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Введение

Актуальность темы. Многие технологические достижения последних
десятилетий связаны с разработкой многофункциональных материалов, иссле­
дование и поиск которых на сегодняшний день является одной из приоритетных
задач современной науки. Такие материалы обладают уникальными свойствами
за счет формирования корреляций между магнитной, электронной и решеточ­
ной подсистемами на микроскопическом уровне [1; 2]. Сложная природа этих
корреляций на уровне состояний отдельных атомов может быть раскрыта при
помощи теоретических и экспериментальных методов, делая возможным пред­
сказание макроскопических характеристик, установление способов их контроля
внешними условиями и проведение последующего целенаправленного синтеза
для получения систем с необходимыми на практике свойствами [3].

В данном направлении исследований особое место занимают низко­
размерные магнетики. Их отличительной чертой является то, что за счет
геометрических особенностей взаимодействие между атомами в этих матери­
алах реализуется преимущественно в одном или в двух измерениях. Благодаря
таким особенностям в этих системах могут формироваться нетривиальные
типы дальнего магнитного порядка, например, неколлинеарные магнитные
структуры, спиновые спирали, решетки топологически защищенных магнитных
структур – скирмионов и многие другие [4; 5]. С другой стороны, магнитный по­
рядок может отсутствовать даже в пределе сверхнизких температур, формируя
состояние квантовой спиновой жидкости, димеризованные и другие магнито­
неупорядоченные запутанные состояния [6—8]. В силу этого, низкоразмерные
системы объединяют и концентрируют в себе интересы и фундаментальной, и
прикладной физики. В частности, на основе нетривиальных магнитных упоря­
дочений планируется создание элементной базы электроники нового поколения
— скирмионных транзисторов, спиновых устройств памяти [9; 10], в которых
благодаря использованию спиновых степеней свободы существенно снижается
энергопотребление и увеличивается быстродействие. С другой стороны, изуче­
ние состояния квантовой спиновой жидкости позволит продвинуться дальше
в понимании природы высокотемпературной сверхпроводимости [11] и будет
способствовать реализации новых топологически защищенных квантовых ку­
битов [12].
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Однако, технологическое внедрение и использование низкоразмерных
систем невозможно без детального понимания микроскопических механиз­
мов, отвечающих за формирование их свойств. Для решения этой задачи
используются первопринципные методы, основанные на теории функционала
электронной плотности (DFT) [13]. Такие подходы, базирующиеся на одноча­
стичных приближениях, позволяют описывать многие физические свойства
рассматриваемых систем в основном состоянии, оперируя относительно неболь­
шими вычислительными ресурсами [14]. Однако, их оказывается недостаточно
для моделирования основного и возбужденных состояний новых низкоразмер­
ных материалов, характеризующихся значительными эффектами гибридизации
атомных состояний [15; 16] и спин-орбитальной связи [17; 18], а также прогно­
зирования их характеристик. Необходима интенсивная методическая работа
по развитию новых подходов, позволяющих выполнять истинно микроскопи­
ческий анализ низкоразмерных материалов, заключающийся в построении и
решении реалистичных моделей, а также в поиске в пространстве параметров
этих моделей областей, характеризующихся технологически важными фазами.
Именно решению такой задачи и посвящена данная диссертационная работа.

Степень разработанности темы. На данный момент основным инстру­
ментом для теоретического анализа свойств магнитных материалов являются
первопринципные подходы на основе функционала электронной плотности [13],
которые, используя химический состав и структурные особенности соедине­
ния, позволяют рассчитывать характеристики его основного состояния, и таким
образом интерпретировать имеющиеся и прогнозировать будущие эксперимен­
тальные данные. Однако, данные первопринципные методы учитывают связь
между электронами на уровне приближения среднего поля, поэтому работают
только в пределе слабых электронных корреляций, когда взаимозависимостью
электронов в системе можно пренебречь. Для решения этой проблемы в системе
выделяют активное подпространство локализованных электронных состояний,
в котором явно учитываются электронные корреляции как это делается в ме­
тоде DFT+𝑈 [19], либо решается многоэлектронная задача, что реализовано
в подходе DFT+DMFT [20] и других аналогичных методах [21]. Гибридизация
атомных состояний усложняет выбор данного подпространства, поскольку элек­
тронные плотности валентных состояний оказываются делокализованными, т.е.
часть электронной плотности концентрируется между атомами, вследствие чего
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электронные корреляции будут носить нелокальный характер. В зависимости
от рассматриваемой системы, гибридизация атомных состояний может значи­
тельно варьироваться, что также указывает на разную степень делокализации
валентных электронов. Еще одним фактором, усложняющим рассмотрение, яв­
ляется спин-орбитальная связь, которая даже в случаях минимального вклада
в магнитную энергию системы (соединения 3𝑑 переходных металлов), может
играть основную роль в стабилизации нетривиальных магнитных структур.
С другой стороны, остается открытым вопрос о том, какие волновые функ­
ции использовать для анализа экспериментальных данных, полученных для
низкоразмерных систем при помощи методов нейтронной спектроскопии и ска­
нирующей туннельной микроскопии.

В этом отношении функции Ванье играют важнейшую роль при описании
магнетизма низкоразмерных систем, поскольку позволяют учитывать гибриди­
зационные эффекты [22; 23]. Вместо рассмотрения картины локализованных
атомных орбиталей, оперирование данным базисом открывает возможность
построения наиболее точных микроскопических магнитных моделей, таких
как расширенные модели Хаббарда [24] и Гейзенберга [25] с дополнительными
членами, возникающих за счет спин-орбитальной связи и нелокальных элек­
тронных корреляций. Благодаря этому может быть достигнуто более полное и
реалистичное объяснение наблюдаемых экспериментальных данных, что ранее
не удавалось добиться доступными методами первопринципного моделирова­
ния. Для этого в диссертационном исследовании разрабатывается необходимая
методическая база, объединяющая подходы для расчета параметров элек­
тронных и магнитных моделей, а также величин, необходимых для анализа
экспериментальных данных.

Цель диссертационной работы заключается в исследовании микро­
скопических механизмов формирования магнитных свойств в низкоразмерных
материалах, для которых величина спин-орбитальной связи по отношению к
расщеплению кристаллическим полем и величина гибридизации атомных со­
стояний могут значительно варьироваться от системы к системе. Для этого
необходимо решить следующие задачи:
1. Разработать новые численные схемы с использованием функций Ванье, ко­
торые позволяют выполнять истинно микроскопический анализ посредством
построения расширенных низкоэнергетических моделей с учетом нелокальных
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магнитных взаимодействий, а также корректно интерпретировать эксперимен­
тальные спектры нейтронного рассеяния и сканирующей туннельной микроско­
пии, принимая во внимание гибридизацию атомных состояний. Апробировать
данную стратегию на конкретных соединениях с уникальными магнитными
свойствами, для которых анализ экспериментальных данных затруднен или
не может быть выполнен при помощи существующего арсенала методов пер­
вопринципного моделирования;
2. В квазиодномерном пределе исследовать магнитные свойства 3𝑑 системы
(слабая спин-орбитальная связь) Cu2GeO4, для которой последние данные
нейтронной спектроскопии свидетельствуют о формировании коллинеарного
упорядочения [26], что не согласуется с существующей фазовой диаграммой
для одномерных магнитных материалов [27];
3. В квазидвумерном пределе провести теоретический анализ 4𝑑 систем (суще­
ственная спин-орбитальная связь) BaMoP2O8 и SiMoP3O11 с фрустрированной
треугольной и гексагональной магнитной решеткой для объяснения недавно
полученных экспериментальных данных нейтронного рассеяния и термодина­
мических измерений, исследовать механизмы стабилизации дальних магнитных
порядков и роль квантовых флуктуаций;
4. В поверхностном пределе изучить магнитные свойства 𝑠𝑝 систем монослоев
свинца и олова на подложках Si(111) и SiC(0001) [28; 29], в которых сочетание
магнитной фрустрации и сильной спин-орбитальной связи обеспечивает фор­
мирование топологических магнитных фаз [30].

Научная новизна заключается в следующих впервые полученных ре­
зультатах:
– Продемонстрирована возможность применения функций Ванье для числен­

ной оценки эффектов гибридизации атомных состояний при расчете магнитных
форм-факторов, моделировании спектров сканирующей туннельной микро­
скопии и определении нелокальных магнитных взаимодействий из первых
принципов;
– Представлена наглядная физическая интерпретация формирования экспери­

ментально наблюдаемого магнитного упорядочения ↑↑↓↓ (UUDD) и локальной
электрической поляризации в квазиодномерной системе Cu2GeO4;
– Проведен полный микроскопический анализ магнитных взаимодействий ква­

зидвумерных систем оксидов молибдена BaMoP2O8 и SiMoP3O11, результаты
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которого объясняют имеющиеся экспериментальные данные нейтронного рассе­
яния и термодинамических измерений;
– Построены расширенные магнитные модели поверхностных наноструктур

Sn/Si(111), Pb/Si(111) и Sn/SiC(0001) с учетом спин-орбитальной связи и нело­
кальных магнитных взаимодействий, которые предсказывают формирование
спиновых спиралей при конечных температурах и стабилизацию скирмионного
состояния под действием внешнего магнитного поля.

Теоретическая и практическая значимость. Разработанный метод
расчета ковалентного форм-фактора необходимо применять при интерпрета­
ции спектров нейтронного рассеяния для соединений с сильной гибридизацией
металл-лиганд (хлориды, фториды и т.д.), где делокализация магнитных мо­
ментов наиболее ярко выражена. Построенные расширенные магнитные модели
для рассмотренных в диссертационной работе низкоразмерных систем могут
быть использованы в дальнейших исследованиях с целью поиска возмож­
ных реализаций технологических важных фаз. Предсказанная возможность
стабилизации скирмионных состояний в поверхностных 𝑠𝑝-электронных на­
ноструктурах при лабораторно доступных условиях стимулирует дальнейшие
экспериментальные исследования ввиду перспектив использования скирмионов
в элементной базе электроники нового поколения.

Методология и методы исследования. Теоретические исследования
были проведены с применением ранее доступных и новых разработанных в дис­
сертации методик, включающие:
– современные методы первопринципного моделирования в рамках функци­

онала электронной плотности с учетом кулоновских корреляций и спин-орби­
тальной связи;
– построение низкоэнергетических моделей в базисе функций Ванье с учетом

многочастичных эффектов;
– решение соответствующих моделей с применением методов Хартри-Фока и

Монте Карло;
– сопоставление полученных результатов с экспериментальными данными,

спектры которых уточнены путем учета гибридизации атомных состояний.
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Основные положения, выносимые на защиту:
1. Использование функций Ванье для численной оценки эффектов гибриди­
зации атомных состояний позволяет рассчитывать ковалентные магнитные
форм-факторы, моделировать спектры сканирующей туннельной микроскопии
и определять нелокальные магнитные взаимодействия для построения микро­
скопических моделей.
2. Прямое ферромагнитное обменное взаимодействие между магнитными ато­
мами, возникающее вследствие гибридизации металл-лиганд, компенсирует
сверхобменные взаимодействия в квазиодномерной системе Cu2GeO4. Это созда­
ет условия для стабилизации экспериментально наблюдаемого коллинеарного
магнитного порядка за счет слабой анизотропии обменных интегралов.
3. Использование ковалентного форм-фактора позволяет улучшить согласие
для магнитных моментов, оцененных в экспериментах по нейтронному рассе­
янию и рассчитанных при помощи первопринципных методов для квазидву­
мерных систем BaMoP2O8 и SiMoP3O11. В то же время учет спин-орбитальной
связи на уровне магнитных моделей является необходимым для объяснения
формирования дальнего магнитного порядка в этих системах.
4. При помощи первопринципных расчетов для поверхностных наносистем
Sn/Si(111), Pb/Si(111) и Sn/SiC(0001) показано, что подавление изотропных
обменных взаимодействий происходит вследствие делокализации плотности
валентных электронов. При этом значительный вклад анизотропного взаи­
модействия Дзялошинского-Мории в магнитную энергию этих наносистем
обеспечивает стабилизацию в них топологически защищенных скирмионных
состояний, которые, как показывает выполненное моделирование, могут быть
обнаружены в экспериментах по сканирующей туннельной микроскопии.

Достоверность результатов обеспечивается их внутренней согласо­
ванностью и непротиворечивостью с общепринятыми концепциями, а также
согласием полученных результатов с более ранними теоретическими исследо­
ваниями и имеющимися экспериментальными данными.

Апробация работы. Основные результаты были представлены и докла­
дывались автором:
– на научных семинарах Института физики университета Аугсбурга (Гер­

мания), Институтов физики федеральных политехнических школ Лозанны и
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Цюриха (Швейцария), Департамента по изучению материалов университета Уп­
псалы (Швеция);
– на научных конференциях: AMM-2016 «Ab-initio based modeling of advanced

materials» (г. Екатеринбург, 2016); IV международная молодежная конферен­
ция «Физика. Технологии. Инновации ФТИ-2017» (г. Екатеринбург, 2017);
«Spin Dynamics in the Dirac System», (г. Майнц, Германия, 2017); «Spin-orbit
effects in molecules and solids: diversity of properties and computational precision»,
(г. Дрезден, Германия, 2017); Международная школа физиков-теоретиков
«Коуровка-XXXVII». (г. Екатеринбург, 2018); V международная молодежная
научная конференция «Физика. Технологии. Инновации ФТИ-2018», (г. Екате­
ринбург, 2018); VI международная молодежная научная конференция «Физика.
Технологии. Инновации ФТИ-2019» (г. Екатеринбург, 2019); Международная
конференция AMM-2019 «Ab-initio based modeling of advanced materials» (г.
Екатеринбург, 2019).

Личный вклад. Все теоретические исследования, которые включают
разработку методов учета гибридизации атомных состояний, первопринципное
моделирование, построение и решение магнитных моделей соответствующих
систем были выполнены автором лично. Экспериментальные измерения и ин­
терпретация полученных данных квазидвумерных систем оксидов молибдена
проведены исследователями из университета Аугсбурга (Германия), Института
Лауэ-Ланжевена (Франция), и центра нейтронных и мюонных исследований
ISIS (Великобритания). Расчеты 𝑠𝑝-электронных систем методом Хартри-Фока
были проведены Николаевым С.А. (Токийский технологический институт,
Япония). Анализ, обсуждение результатов исследований и их подготовка к
публикации проводилось при участии Цирлина А.А. и научного руководителя
Мазуренко В.В.

Публикации. Представленные в диссертационной работе результаты
опубликованы в 9 статьях, индексируемых в зарубежных научных базах Web
of Science и Scopus [31—39], и входящих в список ВАК.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав,
заключения, списка условных обозначений и списка литературы. Полный объём
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диссертации составляет 114 страниц, включая 34 рисунка и 11 таблиц. Список
литературы содержит 157 наименований.
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Глава 1. Используемые методы и приближения

Полноценное теоретическое исследование материалов включает в себя
множество этапов: проведение расчета электронной структуры на основе со­
временных методов первопринципного моделирования; построение базовых
спиновых и электронных моделей, оценка их параметров из расчетов элек­
тронной структуры; решение данных моделей с последующей интерпретацией
и прогнозированием экспериментальных данных. На каждом шаге существует
возможность использования целого арсенала численных методов и приближе­
ний, развитых к настоящему моменту времени. В данной главе приводится
краткое описание таких подходов, которые были использованы при исследо­
вании магнитных свойств низкоразмерных систем в диссертационной работе.

1.1 Методы расчета электронной структуры

Описание свойств многоэлектронных систем представляет собой одну
из наиболее фундаментальных проблем физики конденсированного состоя­
ния. В строгой формулировке, оно заключается в необходимости решения
квантовомеханической задачи из ”первых принципов”, имея в распоряжении
только физические константы и известные из эксперимента данные о системе
(химический состав и структурные особенности). Такая задача предполагает
использования формализма многоэлектронных волновых функций Ψ и дей­
ствующих на них операторов динамических величин. В частности, основное
и возбужденные состояния системы, описываемой гамильтонианом ℋ̂, могут
быть получены путем решения уравнения Шредингера:

ℋ̂Ψ = 𝐸Ψ. (1.1)

Однако, для реальных систем точное решение данной задачи невозможно вви­
ду ее бесконечной размерности. Поэтому на практике применяют различные
методы для нахождения приближенного решения.
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1.1.1 Функционал электронной плотности

Одним из таких методов является вариационный принцип Релея-Ритца, в
котором энергия основного состояния находится как

𝐸0 = min
Ψ̃

(Ψ̃, ℋ̂Ψ̃), (1.2)

где Ψ̃(r1, r2, ..., r𝑁) – нормированная пробная волновая функция для системы,
состоящей из 𝑁 электронов. Это ведет к сложной проблеме поиска миниму­
ма по 3𝑁 -мерным волновым функциям. Ключом к решению данной проблемы
стало создание теории функционала электронной плотности (DFT), которая ос­
нована на теореме Хоэнберга-Кона [13]: Плотность ρ(r) основного состояния
связанной системы взаимодействующих электронов, находящихся во внешем
потенциале υ(r), однозначно определяет этот потенциал. Становится оче­
видным, что именно электронная плотность состояний ρ(r) неявно определяет
все физические свойства системы, но при этом оказывается несущественным,
какими волновыми функциями описывается сама плотность. Поиск энергии ос­
новного состояния в рамках вариационного принципа (1.2) в данном случае
проводится в два этапа: сначала фиксируется пробная плотность состояний ρ̃(r)
и соответствующей данной плотности совокупность волновых функций Ψαρ̃ , на­
ходится минимум энергии:

𝐸υ[ρ̃(r)] = min
α

(Ψαρ̃ , ℋ̂Ψαρ̃) =

∫︁
υ(r)ρ̃(r)𝑑r+ 𝐹 [ρ̃(r)],

𝐹 [ρ̃(r)] = min
α

(Ψαρ̃ , (𝒯 + 𝒰)Ψαρ̃),
(1.3)

где 𝒯 и 𝒰 представляют собой операторы кинетической энергии и энергии
взаимодействия. Здесь функционал 𝐹 [ρ̃(r)] не требует знания υ(r), поскольку
зависит только от ρ̃(r). Затем выражение (1.3) минимизируется по всем воз­
можным плотностям:

𝐸0 = min
ρ̃(r)

𝐸υ[ρ̃(r)] = min
ρ̃(r)

[︂∫︁
υ(r)ρ̃(r)𝑑r+ 𝐹 [ρ̃(r)]

]︂
. (1.4)

В результате, сложная проблема поиска минимума по 3𝑁 -мерным волновым
функциям (1.2) сводится к минимизации по трехмерным пробным плотностям
состояний ρ̃(r), что является большим преимуществом метода функционала
электронной плотности.
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Для системы взаимодействующих электронов функционал полной энергии
можно записать следующим образом:

𝐸υ[ρ̃(r)] =

∫︁
υ(r)ρ̃(r)𝑑r+

1

2

∫︁
ρ̃(r)ρ̃(r′)

|r− r′|
𝑑r𝑑r′+𝑇𝑠[ρ̃(r)] +𝐸𝑥𝑐[ρ̃(r)] ⩾ 𝐸0. (1.5)

В выражение (1.5), помимо внешнего потенциала υ(r), входят 𝑇𝑠[ρ̃(r)] – функ­
ционал кинетической энергии основного состояния для невзаимодействующих
электронов, 1

2

∫︀
𝑑r𝑑r′ ρ̃(r)ρ̃(r

′)
|r−r′| – кулоновское взаимодействие между парами элек­

тронов, находящихся в точках r и r′. 𝐸𝑥𝑐[ρ̃(r)] – обменно-корреляционный
функционал, речь о котором пойдет ниже.

Минимизация функционала (1.5), используя базис одночастичных волно­
вых функций ψ𝑖 с условием их ортонормированности ⟨ψ𝑖|ψ𝑗⟩ = δ𝑖𝑗, приводит
к системе одночастичных уравнений:

(−1

2
∇2 + υ𝑒𝑓𝑓(r)− ε𝑖)ψ𝑖(r) = 0, (1.6)

ρ(r) =
𝑁∑︁
𝑖=1

|ψ𝑖(r))|2, (1.7)

υ𝑒𝑓𝑓(r) = υ(r) +
1

2

∫︁
ρ̃(r′)

|r− r′|
𝑑r′ +

δ

δρ̃(r)
𝐸𝑥𝑐[ρ̃(r)]

⃒⃒⃒⃒
ρ̃(r)=ρ(r)

. (1.8)

Нетрудно заметить, что выражение (1.6) является уравнением Шре­
дингера для невзаимодействующих электронов, находящихся во внешнем
эффективном потенциале υ𝑒𝑓𝑓(r), где множители Лагранжа ε𝑖 приобрета­
ют значения одноэлектронных энергий. Если в данном потенциале принять
υ(r) = −

∑︀
𝐼
𝑍𝐼/|r−R𝐼 | – потенциал взаимодействия электрона c неподвижными

атомными ядрами, находящихся в позициях R𝐼 c зарядом 𝑍𝐼 , и отбросить
обменно-корреляционные эффекты, то система уравнений ((1.6) — (1.8)) при­
нимает вид уравнений Хартри [40].

В наиболее общем виде, выражения ((1.6) — (1.8)) называются са­
мосогласованными уравнениями Кона-Шэма [41]. Обменно-корреляционный
функционал 𝐸𝑥𝑐[ρ(r)], входящий в эти уравнения, является связывающим
звеном между реальной многочастичной задачей и ее одночастичным пред­
ставлением. Явный вид данного функционала неизвестен, в противном случае
уравнения (1.6) описывали бы основное состояние системы с такой же точ­
ностью, как и уравнение Шредингера (1.1) с многочастичными волновыми
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функциями. Поэтому на практике применяются различные приближения. Наи­
более простым методом оценки обменно-корреляционных эффектов является
приближение локальной электронной плотности (LDA) [42]:

𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑥𝑐 [ρ(r)] =

∫︁
ρ(r)ε𝑥𝑐[ρ(r)]𝑑r. (1.9)

В рамках данного приближения обменно-коореляционная энергия ε𝑥𝑐 в точке
r принимается равной обменно-корреляционной энергии однородного электрон­
ного газа, зависящей только от точки r. В частности, для обменного потенциала
можно записать выражение ε𝑥[ρ(r)] = − 3

2π(3π
2ρ(r))

1
3 . Предполагается, что элек­

тронная плотность достаточно медленно меняется по всей системе.
Более точное описание электронной структуры может быть достигнуто

применением приближения обобщенной градиентной поправки (GGA) [43]:

𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑥𝑐 [ρ(r)] =

∫︁
ρ(r)𝑓 [ρ(r),∇ρ(r)]𝑑r. (1.10)

В подынтегральном выражении функционал 𝑓 уже зависит не только от локаль­
ной плотности, но и от ее градиента. За счет этого могут быть учтены эффекты
неравномерного изменения электронной плотности ρ(r) системы.

Существует множество методов расчета обменно-корреляционных функ­
ционалов, которые обладают различной степенью точности. Заранее практи­
чески невозможно предсказать, какой из методов приближения даст наиболее
точный результат [44]. Это обусловлено тем, что в теории функционала элек­
тронной плотности отсутствует малый параметр, по которому можно было бы
судить о степени точности приближения. Поэтому использование того или иного
приближения может быть оправдано только согласием рассчитанных характе­
ристик c их экспериментальными оценками.

На практике уравнения ((1.6) — (1.8)) решаются итеративно. Для этого вы­
бирают начальную зарядовую плотность ρ̃(r), рассчитывают эффективный по­
тенциал υ𝑒𝑓𝑓(r) и соответствующие одноэлектронные волновые функции ψ𝑖(r).
Далее сравнивается полученная зарядовая плотность ρ(r) =

∑︀𝑁
𝑖=1 |ψ𝑖(r))|2 c

начальной. При их отличии начальная плотность модифицируется, цикл про­
должается до полного самосогласования.

Поскольку для периодической системы выполняется теорема Блоха, ре­
шение уравнения Кона-Шэма характеризуется волновым вектором k в первой
зоне Бриллюэна и номером энергетической зоны 𝑛:

ψ𝑛k(r) = 𝑒𝑖kr𝑢𝑛k(r), (1.11)
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которое, в свою очередь, может быть представлено в базисе плоских волн с
векторами обратного пространства G:

ψ𝑛k(r) =
∑︁
G

𝑐𝑛,k+G 𝑒𝑖(k+G)r. (1.12)

Количество плоских волн ограничивается параметром 𝐸𝑐𝑢𝑡, который дает верх­
ний предел кинетической энергии плоских волн:

ℏ2|k+G|2

2𝑚𝑒
< 𝐸𝑐𝑢𝑡. (1.13)

Близкие к атомному ядру состояния в силу расходящегося поведения
кулоновского потенциала 1/𝑟 описываются быстро меняющими волновыми функ­
циями, поэтому для их представления необходимо большое количество плоских
волн. Чтобы этого избежать, обычно эти состояния либо исключаются из рас­
смотрения путем выбора эффективного потенциала (псевдопотенциала) [45;
46], либо для них решается отдельная полнопотенциальная задача в базисе
атомоподобных волновых функций, решение которой затем “сшивается” с плос­
коволновым решением остальной части спектра [47; 48].

Полученные путем решения уравнения Кона-Шэма результирующие
функции Блоха ψ𝑛k(r) для каждой k, в свою очередь, также можно предста­
вить в виде индивидуальных атомных состояний, характеризующихся хорошо
известными квантовыми числами 𝑛, 𝑙, 𝑚𝑙 и 𝑚𝑠. Это удобно при анализе элек­
тронных характеристик, позволяя оперировать термином привычных 𝑠, 𝑝, 𝑑

и 𝑓 орбиталей. Однако, такое описание довольно ограничено. Во-первых, при
построении соответствующие атомные орбитали отделены друг от друга эффек­
тивными сферами, радиус которых подбирается с целью практически полного
заполнения объема системы, принимая во внимание ковалентность каждого
элемента. Состояния вне данных сфер будут носить внеатомный характер
(interstitial states). Во-вторых, в силу геометрических особенностей систем,
атомные орбитали могут сильно деформироваться и формировать гибридные
орбитали, состоящие из вкладов различных атомных и внеатомных состояний.
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1.1.2 Учет магнитных степеней свободы

Первоначальная немагнитная формулировка теории функционала элек­
тронной плотности допускает расширение в сторону учета магнитных степеней
свободы. Для этого в выражении (1.3) необходима замена внешнего скалярного
потенциала υ(r) и плотности электронных состояний ρ(r) на спин-зависящий
потенциал υσσ′(r) и матрицу плотности ρσσ′(r), соответственно [49]. Индексы
σ =↑, ↓ обозначают проекцию спина электрона 𝑆 = 1/2 на ось квантования.

В наиболее простом случае (коллинеарный магнетизм) матрица плотно­
сти имеет только ненулевые диагональные компоненты ρ↑(r) и ρ↓(r)1. Полная
плотность состояний ρ(r) и плотность намагниченности 𝑚𝑧(r) определяются
следующим образом:

ρ(r) = ρ↑(r) + ρ↓(r),

𝑚𝑧(r) = ρ↑(r)− ρ↓(r).
(1.14)

Намагниченность ориентирована вдоль одного фиксированного направления,
которое обычно принимается как ось 𝑧. Компоненты 𝑥 и 𝑦 равны нулю. В этом
представлении обменно-корреляционный функционал LDA трансформируется
в приближение локальной спиновой плотности (LSDA):

𝐸𝐿𝑆𝐷𝐴
𝑥𝑐 [ρ↑(r), ρ↓(r)] =

∫︁
ρ(r)ε𝑥𝑐[ρ↑(r), ρ↓(r)]𝑑r. (1.15)

В самом общем случае (неколлинеарный магнетизм) необходим учет всех
трех компонент намагниченности m(r). Обычно такая ситуация возникает,
когда в магнитные свойства системы вносит существенный вклад спин-орби­
тальная связь. Для того, чтобы ввести векторное поле m(r) в DFT, необходима
переформулировка формализма одночастичных волновых функци, которые ис­
пользуются в уравнениях Кона-Шэма ((1.6) — (1.8)). Для немагнитного случая
они представляют собой обычные скалярные функции, в случае коллинеарно­
го магнетизма для каждой проекции спина рассматриваются две отдельные
группы скалярных функцийψ↑𝑖(r) иψ↓𝑖(r). Для описания неколлинеарного маг­
нетизма необходимо перейти в представление двухкомпонентных спиноров [50]:

ψ𝑖(r) =

(︃
ψ↑𝑖(r)

ψ↓𝑖(r)

)︃
. (1.16)

1Для простоты будем использовать только одинарные стрелки.
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Плотность электронных состояний ρ(r) и намагниченности m(r) в данном
представлении определяются следующим образом:

ρ(r) =
∑︁
𝑖

(ψ+
𝑖 (r)ψ𝑖(r)) =

∑︁
𝑖

(ψ*
↑𝑖(r)ψ↑𝑖(r) +ψ

*
↓𝑖(r)ψ↓𝑖(r)),

m(r) =
∑︁
𝑖

(ψ+
𝑖 (r)σ̂ψ𝑖(r)),

(1.17)

где σ̂ – матрицы Паули.
Спин-орбитальная связь (SOC) – релятивистский эффект, возникающий

за счет взаимодействия спина электрона с магнитным полем, обусловленный ор­
битальным движением электрона. Она вызывает расщепление энергетических
уровней и приводит к появлению анизотропии в системе, благодаря кото­
рой магнитные моменты становятся строго фиксированными в пространстве в
соответствии с минимумом энергии. Член, отвечающий спин-орбитальной свя­
зи в электронном гамильтониане, может быть получен из уравнения Дирака
при помощи канонического преобразования, в котором четырехкомпонентный
спинор разбивается на группу двухкомпонентных спиноров, соответствующих
частицам с положительной и отрицательной энергией. Итоговое выражение
гамильтониана спин-орбитальной связи (на один электрон) имеет следующий
вид [51; 52]:

ℋ̂𝑆𝑂𝐶 =
ℏ2

2𝑚2
𝑒𝑐

2𝑟

𝜕𝑈(𝑟)

𝜕𝑟
(Ŝ · L̂) ≃ λ(Ŝ · L̂), (1.18)

где 𝑈(𝑟) – потенциальная энергия электрона в самосогласованном поле, модуль
которой вблизи атомного ядра пропорционален ∼ 𝑍𝑒2/𝑟. Отсюда видно, что ве­
личина спин-орбитальной связи растет с увеличением зарядового числа 𝑍, что
характерно для тяжелых элементов. Основной вклад в (1.18) вносят невалент­
ные электроны вблизи атомного ядра, вызывая расщепление энергетических
уровней валентных электронов. Поэтому часто в DFT расчетах учет спин-орби­
тальной связи реализуется за счет выбора соответствующего псевдопотенциала,
в котором учтены релятивистские эффекты. Кроме того, она может учитывать­
ся как добавочный член (1.18) к гамильтониану Кона-Шэма (1.6).
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1.1.3 Приближение DFT+𝑈

Приближение локальной электронной плотности дает довольно хорошее
описание спектров основного состояния систем с достаточно слабыми элек­
тронными корреляциями, в которых взаимозависимостью электронов можно
пренебречь. Для таких соединений рассчитанные зонные структуры хорошо
согласуются с экспериментальными данными, например, полученных путем фо­
тоэмиссионного эксперимента с угловым разрешением (ARPES) [53]. Однако,
в случае сильнокоррелированных систем, в которых величина электрон-элек­
тронных взаимодействий оказывается сравнимой (а иногда и больше), чем
кинетическая энергия электронов, приближение локальной плотности приво­
дит к некорректному описанию электронной структуры [54]. Классическим
примером такого случая является попытка описания спектров моттовских
изоляторов, для которых приближение локальной плотности предсказывает
металлические свойства, в то время как в эксперименте наблюдается энерге­
тическая щель в зонном спектре [55]. Причина этого заключается в наличии
группы частично заполненных локализованных электронных состояний в систе­
ме (активное подпространство), где одного приближения локальной плотности
недостаточно для корректной оценки взаимодействия между электронами [21].

Метод DFT+𝑈 предлагает наиболее простое решение, в котором элек­
тронные корреляции в рамках активного подпространства явно учитываются в
статическом пределе (приближение среднего поля) с параметром кулоновского
взаимодействия 𝑈 [19]:

1

2
𝑈

∑︁
𝑚σ,𝑚′σ′

𝑚σ ̸=𝑚′σ′

𝑛σ𝑚𝑛
σ′

𝑚′, (1.19)

где 𝑛σ𝑚 – заселенность орбитали 𝑚 со спином σ. В терминах матриц плотностей
{𝑛σ

𝑚𝑚′} обобщенный функционал DFT+𝑈 имеет следующий вид (без учета ре­
лятивистских эффектов):

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 [ρσ(r), {𝑛σ}] = 𝐸𝐷𝐹𝑇 [ρσ(r)] + 𝐸𝑈 [{𝑛σ}]− 𝐸𝑑𝑐[{𝑛σ}], (1.20)

где 𝐸𝐷𝐹𝑇 [ρσ(r)] – стандартный функционал DFT (1.5), зависящий от спиновой
плотности ρσ(r). Член 𝐸𝑈 [{𝑛σ}] может быть записан в (вращательно инвари­
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антном) виде [56]:

𝐸𝑈 [{𝑛σ}] = 1

2

∑︁
{𝑚},σ

{⟨𝑚,𝑚
′′|𝑉𝑒𝑒|𝑚

′
,𝑚

′′′⟩𝑛σ
𝑚𝑚′𝑛−σ

𝑚′′𝑚′′′+

+ (⟨𝑚,𝑚
′′|𝑉𝑒𝑒|𝑚

′
,𝑚

′′′⟩ − ⟨𝑚,𝑚
′′|𝑉𝑒𝑒|𝑚

′′′
,𝑚

′⟩)𝑛σ
𝑚𝑚′𝑛σ𝑚′′𝑚′′′},

(1.21)

где 𝑉𝑒𝑒 – экранированное кулоновское взаимодействие электронов в рас­
сматриваемом активном подпространстве. Матричные элементы оператора
⟨𝑚,𝑚

′′|𝑉𝑒𝑒|𝑚
′
,𝑚

′′′⟩ могут быть записаны в терминах интегралов Слеттера 𝐹 𝑘,
которые, в свою очередь, связаны с параметрами кулоновского 𝑈𝑑 и хундовско­
го 𝐽𝐻 взаимодействий [57]. Строго говоря, эти параметры могу быть вычислены
напрямую, используя, к примеру, метод самосогласованного линейного откли­
ка [58] или приближения случайных фаз [59]. Но на практике они также могут
быть подобраны для воспроизведения экспериментальных данных, таких как
величина магнитного момента, ширина энергетической щели в зонном спектре
и значения температуры магнитного упорядочения в системе.

Последний член в выражении (1.20) вводится для компенсации соответ­
ствующих кулоновских взаимодействий, которые уже учтены на уровне DFT.
В пределе полной локализации (FLL) [60] он записывается как

𝐸𝐹𝐿𝐿
𝑑𝑐 [{𝑛σ}] = 𝑈

2
𝑛(𝑛− 1)− 𝐽𝐻

2

∑︁
σ

[𝑛σ(𝑛σ − 1)],

𝑛σ = Tr𝑚(𝑛
σ
𝑚𝑚′), 𝑛 = 𝑛↑ + 𝑛↓.

(1.22)

Метод DFT+𝑈 позволяет устранить ряд недостатков приближения ло­
кальной плотности, возникающих при расчете электронных структур корре­
лированных систем. Однако, в основе данного метода лежит приближение
статического среднего поля, что приводит к недостаточной точности описа­
ния многочастичных эффектов для случая сильных электронных корреляций.
Но несмотря на это, полученные в рамках данного метода результаты можно
использовать для построения низкоэнергетических моделей системы с целью
дальнейшего анализа.
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1.1.4 Функции Ванье

Активное подпространство локализованных состояний обычно располо­
жено вблизи уровня Ферми. Чаще всего оно играет ключевую роль в фор­
мировании магнетизма в системе. Поэтому остро встает вопрос о построении
минимального базиса, который бы воспроизводил небольшую низкоэнергетиче­
скую часть всего спектра.

Функции Блоха |ψ𝑛k⟩, получаемые в результате решения уравнения Кона­
Шэма, являются протяженными в прямом пространстве, что не совсем удобно
для их применения к существующей проблеме. Альтернативным представ­
лением являются функции Ванье |𝑊𝑛R⟩, которые локализованы в прямом
пространстве [22]:

|𝑊𝑛R⟩ =
𝑉

(2π)3

∫︁
𝑑k𝑒−𝑖kR |ψ𝑛k⟩ , (1.23)

где 𝑉 – объем элементарной ячейки кристалла, интегрирование производится
по первой зоне Бриллюэна. В отличие от блоховский функций, которые опреде­
лены для конкретного волнового вектора k, функции Ванье зависят от вектора
трансляции R прямого пространства, на котором данная функция центрирова­
на. Построенные функции Ванье удовлетворяют условию ортогональности по
зонному индексу 𝑛 и вектору трансляции R: ⟨𝑊𝑛R|𝑊𝑚R′⟩ = δ𝑛,𝑚δR,R′ .

Однако такое определение функций Ванье (1.23) подходит только для
случая, когда зона с индексом 𝑛 изолирована от остальной части спектра. В
реальных системах низкоэнергетическая часть спектра обычно представляется
группой из 𝑁 зон, которые могут быть отделены от остальной части щелью или
быть запутанными. В этом случае используют другую формулировку функций
Ванье:

|𝑊𝑛R⟩ =
𝑉

(2π)3

∫︁
𝑑k𝑒−𝑖kR

𝑁∑︁
𝑚=1

𝑈k
𝑛𝑚 |ψ𝑚k⟩ , (1.24)

где 𝑈k
𝑛𝑚 представляет собой матрицу унитарного преобразования, которая воз­

никает из-за произвольности выбора фазы блоховских функций. Это, в свою
очередь, приводит к неоднозначному определению функций Ванье. Для устра­
нения данной неоднозначности необходимо вводить некоторый критерий выбора
функции. Наиболее известным является критерий максимальной локализации
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функций Ванье, который сводится к минимизации следующего функциона­
ла [23]:

Ω =
∑︁
𝑛

[⟨r2𝑛⟩ − r2𝑛], (1.25)

где ⟨r2𝑛⟩ = ⟨𝑊𝑛0|𝑟2|𝑊𝑛0⟩ , r𝑛 = ⟨𝑊𝑛0|r̂|𝑊𝑛0⟩. Процесс минимизации данного
функционала сводится к самосогласованному вычислению матрицы 𝑈k

𝑛𝑚, ре­
зультирующие функции Ванье называются максимально локализованными.

Следует отметить, что для процедуры минимизации хорошим начальным
условием является использование квазиблоховской функции |𝑢𝑛k⟩, построенной
путем проектирования пробной волновой функции |𝑔𝑛⟩ на заданное подпро­
странство одноэлектронных состояний |ψ𝑛k⟩:

|𝑢̃𝑛k⟩ =
𝑁∑︁

𝑚=1

|ψ𝑚k⟩ ⟨ψ𝑚k|𝑔𝑛⟩ ,

|𝑢𝑛k⟩ =
𝑁∑︁

𝑚=1

(⟨𝑢̃𝑚k|𝑢̃𝑛k⟩)−1/2 |𝑢̃𝑚k⟩ .

(1.26)

Рассчитанные |𝑢𝑛k⟩ можно применить для минимизации функционала (1.25)
с целью получения максимально локализованных функций Ванье, либо ис­
пользовать напрямую через выражение (1.23), которое даст проектированные
функции Ванье. При достаточно хорошей локализации пробной волновой
функций |𝑔𝑛⟩, построенные двумя разными методами функции Ванье будут
практически идентичными [61; 62].

1.2 Базовые модели магнетизма

Приближение локальной плотности не дает точного описания электронной
структуры системы с сильными электронными корреляциями. Но оно является
хорошим стартовым приближением для построения моделей, которые предна­
значены для более корректного описания эффектов на уровне электронных и
магнитных свойств системы, что достигается путем рассмотрения многочастич­
ных членов. Наиболее широко используемыми моделями являются электронная
модель Хаббарда [24] и спиновая модель Гейзенберга [25].
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1.2.1 Модель Хаббарда

Модель Хаббарда является наиболее универсальной моделью изучения
систем с сильными электронными корреляциями. Она может быть примене­
на для решения многочастичной задачи в рамках активного подпространства
локализованных состояний, где приближение локальной плотности не работает
корректно. В наиболее простом случае данное подпространство содержит толь­
ко один уровень (на один магнитный ион), который в соответствии с принципом
Паули может быть пустым, наполовину или полностью заполненным. Гамиль­
тониан такой системы можно записать в следующем виде [24]:

𝐻̂ =
∑︁
𝑖𝑗,σσ′

𝑡σσ
′

𝑖𝑗 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂𝑗σ′ +
1

2

∑︁
𝑖𝑗𝑘𝑙,σσ′

𝑈𝑖𝑗𝑘𝑙 𝑎̂
+
𝑖σ𝑎̂

+
𝑗σ′𝑎̂𝑙σ′𝑎̂𝑘σ, (1.27)

где 𝑎̂+𝑖σ(𝑎̂𝑖σ) оператор рождения (уничтожения) электрона со спином σ на уз­
ле 𝑖. Одночастичная часть гамильтониана (1.27) записывается через матрицы
хоппингов 𝑡σσ

′

𝑖𝑗 , которые могут быть вычислены при помощи параметризации
полного гамильтониана системы в приближении локальной плотности посред­
ством базиса функций Ванье 𝑊𝑖(𝑟): 𝑡σσ

′

𝑖𝑗 = ⟨𝑊𝑖|𝐻̂σσ′|𝑊𝑗⟩. Многочастичный член
представлен матрицей кулоновского взаимодействия 𝑈𝑖𝑗𝑘𝑙, которая в неэкрани­
рованном виде равна

𝑣𝑖𝑗𝑘𝑙 =

∫︁
𝑊 *

𝑖 (𝑟)𝑊𝑘(𝑟)
𝑒2

|𝑟 − 𝑟′|
𝑊 *

𝑗 (𝑟
′)𝑊𝑙(𝑟

′)𝑑𝑟𝑑𝑟′. (1.28)

Наиболее значимым в интеграле (1.28) являются вклады с комбинациями
орбиталей 𝑣 = 𝑣𝑖𝑖𝑖𝑖, 𝑣𝑖𝑗 = 𝑣𝑖𝑗𝑖𝑗 и 𝐽

𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 = 𝑣𝑖𝑗𝑗𝑖, которые соответствуют

одноузельному кулоновскому, межузельному кулоновскому и нелокальному
прямому обменному взаимодействию, соответственно. В дальнейшем для этих
взаимодействий используются стандартные обозначения неэкранированных
𝑣, 𝑣𝑖𝑗, 𝐽

𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 и соответствующие им экранированных 𝑈, 𝑉𝑖𝑗, 𝐽

𝐷
𝑖𝑗 величин.

Обычно при учете многочастичной части ограничиваются рассмотрением
только одноузельного кулоновского взаимодействия [63]:

𝐻̂ =
∑︁
𝑖𝑗,σσ′

𝑡σσ
′

𝑖𝑗 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂𝑗σ′ + 𝑈
∑︁
𝑖,σ

𝑛̂𝑖σ𝑛̂𝑖−σ, (1.29)

где 𝑛̂𝑖σ = 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂𝑖σ. Данная модель хорошо описывает системы с локализованными
электронами, в этом случае нелокальные многочастичные члены оказываются
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пренебрежимо малыми. Однако, для ряда систем с делокализованным характе­
ром электронной плотности и значительной гибридизацией атомных состояний,
межузельное кулоновское 𝑉𝑖𝑗 и нелокальное прямое обменное взаимодействие
𝐽𝐷
𝑖𝑗 играют существенную роль [64—66], и их необходимо учитывать для реали­

стичного моделирования [67].
Учет экранирования может быть произведен в рамках приближения

случайных фаз (RPA). В данном приближении экранированное кулоновское
взаимодействие представляется как линейный отклик электронной плотности
на внешнее возмущение, которое из диаграммного представления (Рисунок 1.1)
может быть выведено в форме [59]

𝑈(𝑞) =
𝑣(𝑞)

1− 𝑣(𝑞)𝑃 (𝑞)
, (1.30)

где 𝑃 (𝑞) – одночастичная поляризационная функция, которая в статическом
пределе записывается как

𝑃 (𝑞) =
1

Ω

𝑜𝑐𝑐∑︁
𝑚𝑘

𝑢𝑛𝑜𝑐𝑐∑︁
𝑛𝑘′

|⟨ψ𝑚𝑘|𝑒−𝑖𝑞𝑟|ψ𝑛𝑘′⟩|2

ε𝑚𝑘 − ε𝑛𝑘′ + 𝑖η
. (1.31)

В выражении (1.31) 𝑘′ = 𝑘 + 𝑞, суммирование идет внутри первой зоны Брил­
люэна, которая включает переходы из заполненных 𝑚 в пустые 𝑛 состояния. Ω
– объем элементарной ячейки, η – эффективное размытие, ε𝑚𝑘 и ψ𝑚𝑘 соответ­
ствуют собственным значениям и состояниям гамильтониана системы.

Рисунок 1.1 — Схематичное изображение процессов, за счет которых происходит экра­
нирование кулоновского взаимодействия 𝑣. В методе cRPA исключаются процессы
самоэкранирования внутри активного подпространства локализованных состояний – энер­

гетической зоны на уровне Ферми. Рисунок воспроизведен из работы [68].
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Здесь необходимо отметить, что активное подпространство локализован­
ных состояний также участвует в процессе экранирования 𝑣(𝑞) в рамках метода
RPA. Это приводит к эффекту самоэкранирования, который необходимо ис­
ключить, чтобы корректно оценить параметры кулоновских взаимодействий.
Для этой цели был разработан метод constrained RPA [69], в рамках которого
весь электронный спектр разделяется на низкоэнергетическую часть 𝑡(𝑡𝑎𝑟𝑔𝑒𝑡),
состоящую из активного подпространства локализованных состояний и часть
𝑟(𝑟𝑒𝑠𝑡), включающую в себя все остальные состояния [68]. Поляризационную
функцию представляют в виде суммы 𝑃 = 𝑃 𝑡 + 𝑃 𝑟. Первое слагаемое содер­
жит только переходы внутри спектра 𝑡, второе включает в себя переходы и
внутри 𝑟, и переходы между 𝑡 и 𝑟 (Рисунок 1.1). Использование 𝑃 𝑟 в формуле
(1.30) дает частично экранированную величину кулоновских взаимодействий,
которую обычно используют при рассмотрении электронной модели сильнокор­
релированных систем.

Следующий шаг заключается в решении построенной модели Хаббарда
(1.27), что является довольно сложной задачей. Существующие методы исполь­
зуют различные приближения. К примеру, в методе Хартри-Фока, который был
применен для моделирования поверхностных 𝑠𝑝-электронных наноструктур в
данной диссертационной работе (Глава 5), рассматривается предел статических
корреляций [70], где многочастичная часть (1.27) выражается в следующем ви­
де [71]:

𝑎̂+𝑖σ𝑎̂
+
𝑗σ′𝑎̂𝑙σ′𝑎̂𝑘σ ≈ 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂𝑘σ ⟨𝑎̂+𝑗σ′𝑎̂𝑙σ′⟩+ 𝑎̂+𝑗σ′𝑎̂𝑙σ′ ⟨𝑎̂

+
𝑖σ𝑎̂𝑘σ⟩−

− 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂𝑙σ′ ⟨𝑎̂+𝑗σ′𝑎̂𝑘σ⟩ − 𝑎̂+𝑗σ′𝑎̂𝑘σ ⟨𝑎̂
+
𝑖σ𝑎̂𝑙σ′⟩ .

(1.32)

В результате данного приближения многочастичная задача электронной
модели (1.27) сводится к более простой проблеме:(︁

𝑡𝑘 + 𝒱𝐻𝐹
𝑘

)︁
|φ𝑘⟩ = ε𝑘|φ𝑘⟩, (1.33)

где 𝑡𝑘 – Фурье образ матриц перескока, 𝒱𝐻𝐹
𝑖 – потенциал Хартри-Фока. Данное

уравнение решается самосогласованно относительно матрицы плотности:

𝑛̂ =
𝑜𝑐𝑐∑︁
𝑘

|φ𝑘⟩ ⟨φ𝑘| . (1.34)

Другие методы как теория динамического среднего поля [20], точная диа­
гонализация [72] или квантовый метод Монте Карло [73] используют предел
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бесконечной размерности системы, либо ограничены рассмотрением неболь­
шого числа узлов, либо испытывают “проблему знака” в пределе низких
температур, соответственно. Современные методы, основанные на матричном
представлении состояний (MPS) позволяют решить часть проблем [74], однако,
они тоже имеют определенные ограничения в размерности задачи.

1.2.2 Модель Гейзенберга

Спиновая модель Гейзенберга дает наглядное представление о магнитной
системе, поскольку в рамках нее изучаемая система представляется в виде
взаимодействующих между собой локализованных магнитных моментов Ŝ𝑖. В
билинейном представлении данную модель можно записать следующим обра­
зом [75]:

𝐻̂ =
∑︁
𝑖>𝑗

Ŝ𝑖

↔
𝐽 𝑖𝑗Ŝ𝑗, (1.35)

где суммирование идет один раз по всем парам спинов. В рамках данной моде­
ли спины разных ионов связаны между собой посредством парного обменного
взаимодействия

↔
𝐽 𝑖𝑗. В некоторых случаях, кроме как парных, необходим учет

биквадратичных, кольцевых (ring exchange) и других членов [76], однако, в рас­
смативаемых в рамках данного диссертационного исследования соединениях
ими можно пренебречь.

Парная матрица обменного взаимодействия
↔
𝐽 𝑖𝑗 может быть разложена на

симметричную и антисимметричную часть [75]:

↔
𝐽𝑆 =

1

2
(
↔
𝐽 +

↔
𝐽𝑇 ),

↔
𝐽𝐴 =

1

2
(
↔
𝐽 −

↔
𝐽𝑇 ).

(1.36)

Симметричную часть матрицы обычно представляют в виде суммы
↔
Γ𝑖𝑗- тензора

с нулевым следом и изотропного члена:

↔
𝐽𝑆

𝑖𝑗 =
↔
Γ𝑖𝑗 +

1

3
Tr(

↔
𝐽𝑆

𝑖𝑗) =
↔
Γ𝑖𝑗 + 𝐽𝑖𝑗 (1.37)



27

Антисимметричная часть преобразовывается в вектор D𝑖𝑗 = [𝑑𝑥,𝑑𝑦,𝑑𝑧], компо­
ненты которого равны:

↔
𝐽𝐴 =

⎛⎜⎝ 0 𝑑𝑧 −𝑑𝑦

−𝑑𝑧 0 𝑑𝑥

𝑑𝑦 −𝑑𝑥 0

⎞⎟⎠ . (1.38)

Итоговое выражение имеет следующий вид:

𝐻̂ =
∑︁
𝑖>𝑗

𝐽𝑖𝑗Ŝ𝑖Ŝ𝑗 +
∑︁
𝑖>𝑗

D𝑖𝑗[Ŝ𝑖 × Ŝ𝑗] +
∑︁
𝑖>𝑗

Ŝ𝑖

↔
Γ𝑖𝑗Ŝ𝑗. (1.39)

Первый член представляет собой гамильтониан Гейзенберга с изотропным
обменным взаимодействием 𝐽𝑖𝑗 [25]. В отличие от двух других членов, изо­
тропное обменное взаимодействие не зависит от пространственной ориентации
двух связанных между собой магнитных моментов 𝑖 и 𝑗, но ее знак определяет
их предпочтительную взаимную ориентацию, упорядочивая их сонаправленно
(ферромагнитно) при 𝐽𝑖𝑗 < 0 или противоположно направленно (антиферромаг­
нитно) при 𝐽𝑖𝑗 > 0. Чаще всего это взаимодействие является самым значимым
вкладом в магнитную энергию системы.

Второй и третий член в выражении (1.39) – взаимодействие Дзялошин­
ского-Мория (DM) [77] и симметричное анизотропное взаимодействие [78],
возникающие за счет спин-орбитальной связи в системе. Последнее стремит­
ся ориентировать магнитные моменты коллинеарно и строго упорядоченно в
пространстве, взаимодействие DM обычно вызывает слабое отклонение от кол­
линеарного порядка и достигает максимального значения при ортогональной
ориентации двух связанных спинов.

Для систем, характеризующихся спином 𝑆 > 1/2, кроме парных взаи­
модействий, важную роль в формировании магнитоупорядоченного состояния
играет одноузельная анизотропия. Такая анизотропия может иметь характер
легкой оси или плоскости, ориентируя магнитные моменты по данной оси или
позволяя вращаться им в легкой плоскости без изменения энергии системы,
соответственно. Обычно при рассмотрении спиновой модели ось 𝑧 системы на­
правляют вдоль легкой оси (или перпендикулярно легкой плоскости). Тогда
одноузельную анизотропию можно записать как добавочный член в гамильто­
ниан (1.39) через соответствующий параметр 𝐷𝑖 в виде

𝐻̂𝑆𝐼𝐴 =
∑︁
𝑖

𝐷𝑖(𝑆𝑧𝑖)
2. (1.40)
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В таком случае отрицательное (положительное) значение параметра 𝐷𝑖 будет
соответствовать ситуации легкой оси (плоскости).

Результирующие значения параметров спиновой модели (1.39) для кон­
кретного соединения обычно являются следствием суммарного эффекта различ­
ных по природе механизмов магнитных взаимодействий. Одним из них является
сверхобменное взаимодействие [79]. Оно возникает за счет виртуальных про­
цессов перескока электронов между магнитными атомами, которые чаще всего
реализуются через промежуточный немагнитный атом-лиганд (Рисунок 1.2).
Использование базиса функций Ванье позволяет строить минимальные по коли­
честву эффективных орбиталей модели, но при этом учитывать гибридизацию
атомных состояний. В локализованном пределе 𝑈 >> 𝑡 (𝑉𝑖𝑗 = 𝐽𝐷

𝑖𝑗 = 0) элек­
тронная модель (1.27) сводится к эффективной спиновой модели 𝑆 = 1/2 с
антиферромагнитным взаимодействием:

𝐽𝑖𝑗 =
4

𝑈
T𝑟σ{𝑡𝑗𝑖𝑡𝑖𝑗}. (1.41)

Рисунок 1.2 — Механизм сверхобмена двух магнитных атомов через состояния промежу­
точного атома-лиганда. Стрелками указаны виртуальные процессы перескока электрона в

возбужденное состояние.

По аналогичной схеме реализуются и межузельные анизотропные маг­
нитные взаимодействия. За счет спин-орбитальной связи (1.18) происходит
смешивание пустых и заполненных состояний магнитного иона, в результате
которого в системе формируются симметричные и антисимметричные обмен­
ные взаимодействия [77; 78]:

𝐷𝑖𝑗 =
𝑖

𝑈
[T𝑟σ(𝑡𝑖𝑗)T𝑟σ(𝑡𝑗𝑖σ̂)− T𝑟σ(𝑡𝑗𝑖)T𝑟σ(𝑡𝑖𝑗σ̂)],

↔
Γ𝑖𝑗 =

1̃︀𝑈 [T𝑟σ(𝑡𝑗𝑖σ̂)⊗ T𝑟σ(𝑡𝑖𝑗σ̂) + T𝑟σ(𝑡𝑖𝑗σ̂)⊗ T𝑟σ(𝑡𝑗𝑖σ̂)],
(1.42)

где σ̂ матрицы Паули. Обозначение ⊗ соответствует тензорному произведению.
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Еще одним важным вкладом в магнитную энергию системы является пря­
мое обменное взаимодействие 𝐽𝐷

𝑖𝑗 = 𝑈𝑖𝑗𝑗𝑖 (1.28):

𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 =

∫︁
𝑊 *

𝑖 (𝑟)𝑊𝑗(𝑟)
𝑒2

|𝑟 − 𝑟′|
𝑊 *

𝑖 (𝑟
′)𝑊𝑗(𝑟

′)𝑑𝑟𝑑𝑟′. (1.43)

Оно возникает за счет прямого перекрытия волновых функций валентных
состояний (функций Ванье 𝑊 (𝑟)) и по своей природе является ферромагнит­
ным. Обычно данное взаимодействие является значимым для близлежащих
магнитных ионов в системе, или для ситуаций, когда сверхобменное взаимо­
действие подавлено за счет 90∘ геометрии связи металл – лиганд – металл,
поскольку параметр хоппинга зависит от угла связи α как 𝑡𝑖𝑗 ∼ cos(α) [80]. В
рамках данной диссертационной работы исследуются низкоразмерные системы,
где наблюдается существенная гибридизация атомных состояний. Поэтому нело­
кальные механизмы магнитных взаимодействий находятся в фокусе (Глава 2).

Более точное рассмотрение обменных взаимодействий возможно в рамках
первопринципных DFT+𝑈 расчетов. В частности, для выделенной пары атомов
𝑖− 𝑗 обменное взаимодействие может быть определено через разность полных
энергий системы, полученных для разных типов магнитных упорядочений [81]:

𝐽𝑖𝑗 =
𝐸↑↑ + 𝐸↓↓ − 𝐸↑↓ − 𝐸↓↑

4𝑆2
. (1.44)

При вычислении полных энергий 𝐸↕↕ необходимо, чтобы ориентация остальных
магнитных моментов в системе не менялась. Аналогично возможно вычисление
компонент анизотропных взаимодействий, которое достигается за счет рассмот­
рения неколлинеарных магнитных конфигураций.

Другой метод основан на теореме локальных сил, согласно которому вза­
имодействие между двумя магнитными моментами может быть найдено через
вторую вариацию полной энергии по малым углам отклонения этих моментов
от коллинеарного положения, т.е. 𝐽𝑖𝑗 = 𝜕2𝐸

𝜕S𝑖𝜕S𝑗
[82]. Результирующая величи­

на 𝐽𝑖𝑗 имеет вид:

𝐽𝑖𝑗 =
1

2π𝑆2

𝐸𝐹∫︁
−∞

𝑑εℑ

⎛⎝ ∑︁
𝑚,𝑚′,𝑛,𝑛′

Δ𝑚𝑚′

𝑖 𝐺𝑚′𝑛
𝑖𝑗↓ (ε)Δ

𝑛𝑛′

𝑗 𝐺𝑛′𝑚
𝑗𝑖↑ (ε)

⎞⎠ , (1.45)

где 𝑚,𝑚′, 𝑛, 𝑛′ орбитальные квантовые числа, Δ𝑚𝑚′

𝑖 = 𝐻𝑚𝑚′

𝑖𝑖↑ −𝐻𝑚𝑚′

𝑖𝑖↓ одноузель­
ное спиновое расщепление. Одночастичная межузельная функция Грина может
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быть определена как

𝐺𝑚𝑚′

𝑖𝑗σ (ε) =
1

𝑁𝐾

𝑀∑︁
k,𝑙

𝑐𝑚𝑙
𝑖σ (k)𝑐

𝑚′𝑙*

𝑗σ (k)

ε− 𝐸𝑙
σ(k)

(1.46)

В данном выражении 𝑐𝑚𝑙
𝑖σ (k) соответствует 𝑙 компоненте собственного вектора с

собственным значением 𝐸𝑙
σ(k). Эти величины могут быть получены путем пара­

метризации низкоэнергетической части 𝑀 зон полного электронного спектра.
В отличие от метода полных энергий, данный подход позволяет определить
магнитные взаимодействия между отдельными парами орбиталей магнитных
ионов. Такое разложение полного обменного взаимодействия между магнитны­
ми атомами на орбитальные вклады дает возможность анализировать сложные
магнитные упорядочения в реальных кристаллах на основе симметрии отдель­
ных орбитальных состояний. Это соответствует фундаментальному – истинно
микроскопическому уровню описания материалов.

1.3 Связь с экспериментом

Решение построенных магнитных моделей дает возможность оценить экс­
периментально наблюдаемые магнитные характеристики системы. За счет этого
удается установить возможную связь между параметрами моделей и наблюда­
емыми в эксперименте макроскопическими магнитными свойствами.

1.3.1 Термодинамические характеристики

Обычно измерение термодинамических характеристик, таких как темпера­
турная зависимость магнитной восприимчивости χ(𝑇 ) и удельной теплоемкости
𝐶𝑝(𝑇 ), является первым шагом экспериментального исследования магнитных
свойств системы. Для их теоретического описания могут быть использованы
введенные ранее электронные и спиновые модели. Высокотемпературная часть
χ(𝑇 ) подчиняется закону Кюри-Вейсса χ(𝑇 ) = χ0 + 𝐶/(𝑇 +Θ), где χ0 – темпе­
ратурно независящий член, 𝐶 – константа Кюри. Температура Кюри-Вейсса
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Θ связана с обменными взаимодействиями 𝐽𝑖𝑗 между магнитными момента­
ми системы и может быть оценена в рамках приближения среднего поля [36]
или случайных фаз [83]. Более общее выражение для аппроксимации χ(𝑇 ) в
пределе высоких температур дает метод высокотемпературного разложения
(HTSE) [84].

Как известно, наблюдаемое значение динамической переменной 𝐴 при
конечных температурах для системы с гамильтонианом 𝐻̂ определяется как
⟨𝐴⟩ = 1

𝑍Tr(𝐴𝑒
−β𝐻̂), где статистическая сумма 𝑍 = Tr(𝑒−β𝐻̂) и β = 1/𝑘𝐵𝑇 . Дан­

ная задача может быть решена несколькими методами.
Во-первых, спектр гамильтониана 𝐻̂ может быть найден точно с использо­

ванием метода полной численной диагонализации. Для этого соответствующий
гамильтониан представляют в виде матрицы и проводят ее численную диа­
гонализацию. Используя полученные собственные вектора и значения, не
представляется сложным вычисление наблюдаемого значения необходимой
динамической переменной во всем промежутке температур. Однако, фундаме­
нальная ограниченность данного метода заключается в возможности решения
задачи только для небольшого числа 𝑁 узлов решетки в силу экспоненци­
ального роста размерности гамильтониана. Поэтому задачу с бесконечным
количеством узлов сводят к задаче небольшого кластера с периодическими
граничными условиями, что неизбежно приводит к проблеме эффекта конеч­
ной размерности. Частично данную проблему удается решить, ограничившись
анализом небольшого числа состояний, наинизших по энергии, что обычно
достаточно для описания свойств основного и близлежащих возбужденных со­
стояний наименьшей энергии системы при низких температурах. Для этой цели
используют алгоритм Ланцоша [85].

Во-вторых, многочастичная задача может быть решена приближенно, про­
водя оценку статистической суммы 𝑍 различными стохастическими методами.
В этом заключается идея квантового метода Монте Карло (QMC). Наиболее ши­
роко используемыми алгоритмами являются метод интегралов по траекториям
(loop-алгоритм [86]), в котором статистическая сумма выражается в виде от­
дельных вкладов спиновых конфигураций и сответствующих диаграмм, и метод
стохастических разложений [87], который основан на перестановке диагональ­
ных матричных элементов гамильтониана в членах разложения 𝑒−β𝐻̂ . В отличие
от метода точной диагонализации, квантовый метод Монте Карло позволяет
анализировать достаточно большие системы, исключая проблему эффекта ко­
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нечной размерности. Однако, следует отметить, что вклады весов различных
конфигураций в статистическую сумму 𝑍 должны быть положительно опреде­
ленными. В противном случае в нее будут входить члены с разными знаками,
что приводит к большим статистическим ошибкам. Данное явление известно
как “проблема знака” [88], возникающая для систем с магнитной фрустрацией.

В последнее время большую популярность приобретают методы, основан­
ные на тензорных [89] и нейронных [90] сетях. В отличие от QMC, они могут
быть применены для фрустрированных систем, и позволяют не ограничиваться
рассмотрением малых кластеров, но подвержены различным недостаткам, та­
ким как зависимость решения от стартовых условий, внутренних параметров и
т.д. В настоящее время эти методы совершенствуются, исследования в данной
области продолжаются.

1.3.2 Анализ нейтронных спектров

Нейтронная спектроскопия широко используется для определения харак­
теристик кристаллических структур и магнитных взаимодействий. В отличие
от рентгеноструктурного анализа, нейтроны могут рассеиваться на атомных
ядрах и на магнитных моментах электронов. Это является большим пре­
имуществом, позволяя анализировать вид магнитного упорядочения (упругое
рассеивание), и оценивать параметры магнитных взаимодействий (неупру­
гое рассеивание) в системе. Ключевой характеристикой такого эксперимента
является дифференциальное сечение, которое определяется как число рассеи­
вавшихся нейтронов в промежуте телесного угла 𝑑Ω и энергии 𝑑𝐸 [51]:

𝑑2σ

𝑑Ω𝑑𝐸
∼ 𝐹 2(q)𝑒−2𝑊

∑︁
αβ

(δαβ − 𝑞α𝑞β)𝑆
αβ(q, 𝐸), (1.47)

где q – разница между волновыми векторами падающего и отраженного ней­
трона. Информация о магнитных взаимодействиях содержится в динамическом
структурном факторе 𝑆αβ(q, 𝐸 = ℏω), который определяет коллективное по­
ведение спинов электронов. При наличии магнитного порядка в системе, он
может быть описан в рамках (линейной) спин-волновой теории (LSWT), что
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позволяет напрямую связать его с магнитной моделью [91]. Фактор Дебая-Уол­
лера 𝑊 принимает во внимание небольшие тепловые колебания узлов решетки.
Магнитный форм-фактор 𝐹 (q) учитывает пространственное распределение
магнитных моментов. На практике чаще всего используют 𝐹 (q) в ионном при­
ближении [92]. Однако, такое приближение справедливо только для случая
локализованных магнитных моментов в системе. В соединениях переходных
металлов обычно атомные состояния характеризуются сильной гибридизацией,
что также говорит о делокализованной природе магнитных моментов. В этом
случае использование только одного ионного приближения приводит к неполно­
му описанию нейтронных спектров [15; 93]. В рамках данной диссертационной
работы был разработан метод для расчета ковалентного форм-фактора в базисе
функций Ванье, который позволяет наиболее полно учитывать пространствен­
ное распределение магнитных моментов в системе.

1.3.3 Сканирующая туннельная микроскопия

Сканирующая туннельная микроскопия (STM) является одной из важней­
ших экспериментальных методик для изучения двумерных и поверхностных
систем. Данный метод основан на явлении квантовомеханического туннели­
рования электронов от щупа микроскопа в образец за счет прикладываемого
напряжения 𝑉 между щупом и образцом [94]. В результате этого возникает
ток туннелирования 𝐼, который содержит информацию о системе в виде то­
пографического изображения поверхности (Рисунок 1.3). Более того, данный
метод позволяет манипулировать отдельными атомами, выстраивая необходи­
мые искусственные структуры на поверхности системы, что открывает новые
перспективы создания миниатюрных (размером нескольких атомов) элементов
наноэлектроники [95]. Дальнейшее совершенствование этой методики позволи­
ло измерять магнитные свойства системы, используя магнитный щуп [96] и
эффект электронного парамагнитного резонанса [97], а также напрямую из­
влекать параметры магнитной модели (1.39) изучаемой системы, учитывая
неупругие процессы в спектроскопии [98; 99].

Для интерпретации полученных результатов часто используют прибли­
жение Терсоффа-Хаманна, в рамках которого ток туннелирования в точке
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Рисунок 1.3 — Схематичное изображение сканирующего туннельного микроскопа (STM).

положения щупа 𝑟 пропорционален локальной плотности состояний [100; 101]:

𝐼(𝑟,𝑉 ) ∼
∫︁
[𝑓(ε)−𝑓(ε−𝑒𝑉 )]× [𝑛(ε−𝑒𝑉 )𝑁(𝑟,ε)+𝑚(ε−𝑒𝑉 )𝑀 (𝑟,ε)]𝑑ε, (1.48)

где 𝑛(ε) и 𝑁(𝑟,ε) – плотность состояний щупа и поверхности, 𝑓(ε) – функция
Ферми - Дирака. Магнитная часть тока туннелирования содежит плотность на­
магниченности щупа 𝑚(ε) и поверхности 𝑀(𝑟,ε), поэтому результирующий
ток туннелирования будет зависеть от локальной намагниченности каждой
конкретной точки образца. Это позволяет идентифицировать формирование
нетривальных магнитных структур в системе, используя сканирующую тун­
нельную микроскопию со спиновой поляризацией [96].

В настоящее время существуют несколько методов моделирования спек­
тров STM [101; 102], которые, используя обоснованные упрощения, дают
согласующиеся с экспериментальными данными результаты [103]. Однако, в
случае сильной гибридизации атомных состояний и соответствующей ей делока­
лизации электронной плотности, что наблюдается для изучаемых в этой работе
поверхностных 𝑠𝑝-электронных наноструктур (Глава 5), применение таких ме­
тодов может вызывать неточности в получаемых данных топографических
изображений электронной и магнитной плотности. В диссертационной работе
разработан метод для моделирования спектров STM в базисе функций Ванье,
который позволяет проводить корректный учет пространственного распределе­
ния электронной плотности и способствует более точному описанию спектров
STM с учетом магнитной степени свободы.
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Глава 2. Разработка методов численной оценки эффектов
гибридизации атомных состояний с использованием функций Ванье

Концепция гибридизации атомных состояний основывается на идее, что
при образовании связей в системах вместо исходных 𝑠, 𝑝, 𝑑 и 𝑓 электрон­
ных орбиталей формируются смешанные или гибридные состояния. В отличие
от атомных орбиталей, они более делокализованы в пространстве и вытяну­
ты по направлению соседних атомов, благодаря чему достигается их более
полное перекрытие с состояниями соседних атомов. При этом затраты энер­
гии на деформацию атомных орбиталей компенсируется образованием более
прочной связи. Обычно гибридизация происходит между состояниями атомов
переходного металла и немагнитных атомов-лигандов при определенной гео­
метрии системы, либо для состояний атомов на подложке. Это приводит к
ситуации, в которой электронные плотности валентных состояний оказываются
делокализованными, т.е. часть электронной плотности концентрируется между
атомами, что должно быть учтено в процессе описания реальных материалов.
При построении микроскопических моделей это может быть достигнуто путем
рассмотрения дополнительных нелокальных членов, таких как межузельные
кулоновские 𝑉𝑖𝑗 и прямые обменные 𝐽𝐷

𝑖𝑗 взаимодействия [67]. Кроме того, при
интерпретации экспериментальных спектров нейтронного рассеяния и скани­
рующей туннельной микроскопии эффект гибридизации атомных состояний
также должен быть принят во внимание посредством учета пространственного
распределения электронных и магнитных плотностей изучаемой системы.

Функции Ванье 𝑊 (r), которые являются альтернативным базисом для
описания электронных и магнитных свойств систем, позволяют учитывать эф­
фекты гибридизации. В силу особенности процедуры их построения, 𝑊 (r)

содержат в себе вклады различных атомных и внеатомных состояний, что
делает их более предпочтительными при описании соединений с существенно
нелокальным характером электронной плотности. Ниже представлены методы
расчета различных необходимых магнитных характеристик в базисе функций
Ванье, которые были успешно применены при изучении магнитных свойств низ­
коразмерных систем.
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2.1 Учет гибридизации атомных состояний при расчете
магнитного форм-фактора

В первую очередь, гибридизация атомных состояний должна быть учтена
при интерпретации экспериментальных спектров нейтронного рассеяния. Это
может быть достигнуто посредством использования магнитного форм-фактора
𝐹 (q), который отражает пространственное распределение магнитной плотности
в системе. На практике чаще всего используют 𝐹 (q) в ионном приближении, т.е.
в локализованном пределе, в котором он определяется через функцию Бесселя
𝑗0(𝑞𝑟) и радиальную часть 𝑈(𝑟) волновой функции изолированного магнитно­
го атома, на котором рассеивается нейтрон. Для удобства данное выражение
аппроксимируется тремя гауссианами [92]:

𝐹 (𝑞) =

∫︁
𝑑𝑟4π𝑟2𝑈 2(𝑟)𝑗0(𝑞𝑟) = ⟨𝑗0(𝑞)⟩ = 𝐴𝑒−𝑎𝑞2 +𝐵𝑒−𝑏𝑞2 + 𝐶𝑒−𝑐𝑞2 +𝐷. (2.1)

Коэффициенты данного интеграла рассчитаны для различных атомов и приве­
дены в кристаллографических таблицах [92]. Недостаток данного приближения
заключается в том, что в случае существенной гибридизации атомных со­
стояний в системе, оно не позволяет полностью описать экспериментальный
нейтронный спектр, что было показано на примере системы Sr2CuO3 [15]. В
результате этого возникают неточности в оценках наблюдаемых данных, таких
как величина магнитного момента и значения магнитных взаимодействий [15;
93].

С другой стороны, альтернативную картину дают функции Ванье 𝑊 (r),
которые учитывают гибридизацию атомных состояний в системе. Для просто­
ты рассмотрим случай однозонной модели со слабой спин-орбитальной связью,
описываемая в базисе функций Ванье. Магнитный форм-фактор 𝐹 (q) может
быть определен как Фурье образ нормированной спиновой плотности 𝑀𝑠(r):

𝐹 (q) =

∫︁
𝑑r𝑒−𝑖qr𝑀𝑠(r) =

∫︁
𝑑r𝑒−𝑖qr|𝑊 (r)|2. (2.2)

Для оценки данного выражения можно использовать упрощенную про­
цедуру учета вкладов ближайших атомов лиганда 𝐹𝑝(q) в результирующую
спиновую плотность, что представлено в работе [93]. В данном диссертационном
исследовании используется численное интегрирование функций Ванье 𝑊 (r),
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которые рассчитаны в рамках первопринципного моделирования рассматрива­
емых систем.

Рисунок 2.1 — (a) Энергетические зоны Ba3Cu3Sc4O12 вблизи уровня Ферми и (b) функ­
ции Ванье 𝑥2 − 𝑦2 симметрии, описывающие данные валентные состояния. (с) Трехмерные
изображения ионного Cu2+ [104] и ковалентного магнитного форм-фактора, и (d) их угловое

усреднение.

Проанализируем возможность применения данного подхода на примере
оксида меди Ba3Cu3Sc4O12 со спином 𝑆 = 1/2. В силу структурных особенностей
данной системы, некоррелированный спектр вблизи уровня Ферми представ­
лен полузаполненными энергетическими зонами [Рисунок 2.1(a)], наибольший
вклад в которые вносят 3𝑑 состояния меди 𝑥2 − 𝑦2 симметрии. Однако, благо­
даря гибридизации состояний 3𝑑 меди и 2𝑝 кислорода, вклад последних тоже
оказывается существенным [39]. Параметризация соответствующих состояний
функциями Ванье 𝑊 (r) демонстрирует значительную локализацию зарядовой
плотности на близлежащих атомах кислорода плакетки CuO4 [Рисунок 2.1(b)].
Поэтому рассчитанный в базисе данной функции магнитный форм-фактор
𝐹 (q) имеет более локализованный и менее симметричный вид по сравнению
с сферически симметричным форм-фактором иона Cu2+ [104]. Кроме того, ко­
валентный форм-фактор в угловом усреднении 𝐹 (𝑞) =

∫︀
𝐹 (𝑞, θ,φ) sinθ𝑑θ𝑑φ

демонстрирует более быстрый спад с увеличением 𝑞.



38

Рисунок 2.2 — (Сверху) Возможные магнитные конфигурации основного состояния системы
Ba3Cu3Sc4O12. (Снизу) Сравнение экспериментальных и теоретических спектров нейтронного
рассеяния с учетом гибридизационных эффектов в магнитном форм-факторе. Экспери­
ментальные данные (жирные линии) взяты из работы [105], тонкие линии соответствуют
результатам моделирования для различных магнитных конфигураций. Вставка показывает

влияние гибридизации состояний меди и кислорода на нейтронное рассеяние.

Теперь покажем, что учет ковалентной связи также важен для идентифи­
кации конкретного типа магнитного порядка, реализующегося в системе. Для
моделирования нейтронных спектров был использован пакет Jana2006 [106],
в рамках которого были рассмотрены три возможные магнитные конфигура­
ции основного состояния в Ba3Cu3Sc4O12 (Рисунок 2.2). Экспериментальный
спектр содержит пик вблизи 11.8∘, который исчезает при увеличении темпера­
туры выше 𝑇𝑁 ≃ 16.4 K, указывая на его магнитный характер. Использование
ковалентного форм-фактора позволяет более точно описать интенсивность
данного магнитного пика, симметрия которой согласуется с магнитными кон­
фигурациями "A" и "B". Отсюда можно сделать вывод, что с точки зрения
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эксперимента нейтронного рассеяния, основным состоянием могут считаться
обе магнитные конфигурации, когда как конфигурация "С" может быть ис­
ключена из рассмотрения. Это согласуется с теоретическими результатами,
выявившие формирование магнитной конфигурации "A" путем построения и
решения низкоэнергетической магнитной модели системы с учетом спин-орби­
тальной связи [39]. В дальнейшем будет показан пример влияния магнитного
форм-фактора на экспериментальную оценку величины магнитного момента
(Глава 4).

2.2 Моделирование спектров сканирующей туннельной
микроскопии в системах с частичной делокализацией магнитных

моментов

Гибридизация атомных состояний также должна быть учтена при опи­
сании спектров сканирующей туннельной микроскопии (STM). В приближении
Терсоффа-Хаманна возникающий при напряжении 𝑉 ток туннелирования меж­
ду щупом STM и образцом в точке положения щупа 𝑟 может быть записан
как [100; 101]

𝐼(𝑟,𝑉 ) ∼
∫︁
[𝑓(ε)−𝑓(ε−𝑒𝑉 )]× [𝑛(ε−𝑒𝑉 )𝑁(𝑟,ε)+𝑚(ε−𝑒𝑉 )𝑀(𝑟,ε)]𝑑ε. (2.3)

Здесь 𝑛(ε) и 𝑚(ε) соответствуют плотности электронных состояний и намаг­
ниченнности щупа, которые обычно можно считать независимыми от энергии.
Поверхность характеризуется плотностью электронных состояний 𝑁(𝑟,ε) и на­
магниченности 𝑀(𝑟,ε).

На практике ток туннелирования (2.3) рассчитывается несколькими ме­
тодами. Наиболее простым является орбитально независимый метод [102],
который основан на следующих предположениях: (i) спин-зависимая плотность
электронных состояний каждого атома α с локальной осью квантования мо­
жет быть переопределена относительно направления намагниченности щупа 𝑚

углом поворота θα; (ii) вклад отдельного атома α в локальную плотность состо­
яний в вакууме определяется экспоненциально спадающей волновой функцией
∼ 𝑒−2κ|𝑟−𝑟α|. В пределе небольших напряжений 𝑉 , интегрирование может быть
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заменено значением плотности состояний на уровне Ферми ε𝐹 :

𝑁(𝑟,ε𝐹 ) =
∑︁
α

(𝑁 ↑
α +𝑁 ↓

α)𝑒
−2κ|𝑟−𝑟α|

𝑚 ·𝑀 (𝑟,ε𝐹 ) =
∑︁
α

(𝑁 ↑
α −𝑁 ↓

α) cos θα𝑒
−2κ|𝑟−𝑟α|.

(2.4)

Ток туннелирования в точке положения щупа приобретает следующий вид:

𝐼(𝑟,𝑉 ) ∼
∑︁
α

[1 + 𝑃𝑇𝑃𝑆 cos θα]𝑒
−2κ|𝑟−𝑟α|, (2.5)

где 𝑃𝑇,𝑆 = (𝑁 ↑
𝑇,𝑆−𝑁 ↓

𝑇,𝑆)/(𝑁
↑
𝑇,𝑆+𝑁 ↓

𝑇,𝑆) соответствуют спиновой поляризации щу­
па и поверхности, соответственно. Преимущество данного метода заключается в
отсутствии необходимости расчета полного распределения электронной плотно­
сти системы. При этом может быть рассмотрено любое магнитное упорядочение
(коллинеарное и неколлинеарное), включая спин-спиральные и скирмионные со­
стояния, что было показано на примере моделирования магнитных спектров
сканирующей туннельной микроскопии (SP-STM) для монослоя атомов же­
леза на поверхности Ir(111) [103]. Недостаток состоит в неточном описании
электронной стуктуры, которая не всегда может быть хорошо воспроизведена
экспоненциально спадающими в вакууме локализованными волновыми функ­
циями. Гибридизация атомных состояний играет существенную роль в этом
вопросе.

С другой стороны, электронные и магнитные плотности могут быть
рассчитаны на уровне первопринципного моделирования [101]. Для этого
из полного самосогласованного расчета системы выделяют небольшую часть
спектра, ширина которой пропорциональна напряжению 𝑉 , на ее основе из­
влекают распределения электронных 𝑁(𝑟,ε) и магнитных 𝑀(𝑟,ε) плотностей.
Рассчитанный таким образом спектр STM наиболее точно вопроизводит осо­
бенности системы. Недостаток заключается в необходимости использования
относительно больших вычислительных ресурсов и в сложности моделирова­
ния несоизмеримых магнитных упорядочений.

Корректное описание распределения электронной и магнитной плотно­
сти может быть достигнуто посредством использования функций Ванье 𝑊 (r).
В отличие от экспоненциально спадающих волновых функций, функции Ва­
нье рассчитываются на основе первопринципного моделирования, поэтому они
учитывают специфику рассматриваемой системы, принимая во внимание ее
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возможный делокализованный характер электронов. По аналогии с (2.4), со­
ответствующие плотности могут быть представлены в следующем виде:

𝑁(𝑟,ε) = |𝑊 (𝑟)|2𝑁𝑙𝑜𝑐(ε),

𝑀(𝑟,ε) = |𝑊 (𝑟)|2𝑀 𝑙𝑜𝑐𝑁𝑙𝑜𝑐(ε),
(2.6)

где 𝑁𝑙𝑜𝑐(ε) – локальная плотность электронных состояний первопринципного
моделирования. Локальная намагниченность 𝑀 𝑙𝑜𝑐 каждого атома может быть
извлечена из других модельных расчетов, к примеру, результатов Монте Кар­
ло для спиновой модели, либо подобрана для воспроизведения необходимого
магнитного упорядочения.

Рисунок 2.3 — (a) Функция Ванье, описывающая валентные электроны в системе
Sn/SiC(0001). Моделированные спектры STM в зависимости от (b) расстояния между щу­
пом и поверхностью при напряжении -2 V, а также в зависимости (c) от напряжения при

расстоянии 4 Å. Экспериментальный спектр (d) взят из работы [107].

Для примера рассмотрим поверхностную наноструктуру Sn/SiC(0001),
в которой атомы олова формируют регулярную треугольную решетку. Пер­
вопринципное моделирование показывает, что магнетизм этой системы имеет
существенно нелокальный характер в силу ее 𝑠𝑝 природы (Глава 5). Валентые
электроны в системе могут быть описаны функцией Ванье 𝑝𝑧 симметрии, обла­
дающей сложной формой за счет гибридизации с подложкой, и которая едва
ли корректно может быть описана экспоненциально спадающей волновой функ­
цией. Результирующие спектры STM для немагнитного случая представлены
на рисунке 2.3.
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В первую очередь, данный метод позволяет корректно моделировать
немагнитный случай. В режиме постоянного напряжения ток туннелирования
возрастает при уменьшении расстояния между щупом и поверхностью. Это
происходит из-за того, что при такой манипуляции увеличивается электронная
плотность в точке положения щупа, которое видно на уровне функции Ванье.
Кроме того, при фиксированном положении щупа, ток туннелирования может
быть усилен за счет увеличения напряжения 𝑉 , поскольку это будет способство­
вать вовлечению все большего количества электронных состояний (валентной
зоны или зоны проводимости в зависимости от приложенного напряжения) в
процесс туннелирования. Полученные результаты хорошо согласуются с экспе­
риментальным спектром [107].

Рисунок 2.4 — Моделированные спектры SP-STM для системы Sn/SiC(0001) в зависимости
от направления магнитной поляризации щупа и рассматриваемого магнитного упорядочения
(120∘ - Néel и cRW). Расстояние между щупом и поверхностью равно 4 Å, напряжение -2 V.

Важно также отметить, что данный метод дает возможность моделиро­
вать спектры STM со спиновой поляризацией (SP-STM). На рисунке 2.4 приве­
дены результаты моделирования для возможных упорядочений на треугольной
решетке: 120∘ - Néel и cRW. В зависимости от направления магнитной поляри­
зации щупа, каждый атом будет вносить разный вклад в ток туннелирования
исходя из его локальной намагниченности. Несмотря на делокализованный ха­
рактер отдельно взятых магнитных моментов, базис функций Ванье позволяет
корректно описать этот эффект, и способствует возможности идентификации
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реализуемых магнитных конфигураций в спектре сканирующей туннельной
микроскопии со спиновой поляризацией (Глава 5).

2.3 Расчет нелокальных параметров модельного гамильтониана

Гибридизация атомных состояний должна быть учтена не только на
уровне локальных характеристик как зарядовая и магнитная плотность, но
и при построении микроскопических магнитных моделей изучаемых систем.
Делокализация электронной плотности системы приводит к существенной
модификации взаимодействий между электронами. Прежде всего, это обуслав­
ливается усилением нелокальных эффектов, как межузельные кулоновские
𝑉𝑖𝑗 [66] и прямые обменные 𝐽𝐷

𝑖𝑗 [61] взаимодействия. Описываемые функциями
Ванье 𝑊 (r) гибридные орбитали сильнее перекрываются между собой, при­
водя к увеличению значений соответствующих интегралов неэкранированных
величин:

𝑣𝑖𝑗 =

∫︁
𝑊 *

𝑖 (𝑟)𝑊𝑖(𝑟)
𝑒2

|𝑟 − 𝑟′|
𝑊 *

𝑗 (𝑟
′)𝑊𝑗(𝑟

′)𝑑𝑟𝑑𝑟′,

𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 =

∫︁
𝑊 *

𝑖 (𝑟)𝑊𝑗(𝑟)
𝑒2

|𝑟 − 𝑟′|
𝑊 *

𝑖 (𝑟
′)𝑊𝑗(𝑟

′)𝑑𝑟𝑑𝑟′.

(2.7)

Данные параметры были рассчитаны для систем Cu2GeO4 (Рисунок 2.5),
Sn/Si(111) и Sn/SiC(0001) (Рисунок 2.6). Во всех трех случаях базис функций
Ванье был построен параметризацией хорошо отделенной энергетической зоны
(на один магнитный атом) на уровне Ферми. В силу различных вкладов атом­
ных состояний в данную зону, результирующие функции Ванье имеют сложную
форму, что отражается на уровне полученных параметров.

Во-первых, для всех систем неэкранированная величина кулоновского
взаимодействия 𝑣𝑖𝑗 между ионами в дальних координационных сферах подчи­
няется зависимости 𝑒2/𝑟. Это указывает на то, что функции Ванье при больших
расстояниях можно рассматривать как точечные объекты, и их конкретный
вид не важен. Однако, с уменьшением расстояния форма построенных функ­
ций Ванье начинает играет доминирующую роль, приводя к более плавному
изменению кривых 𝑣𝑖𝑗 от расстояния. В конечном итоге кривые сходятся к
значению одноузельного кулоновского взаимодействия 𝑣, которое пропорцио­
нально дисперсии Ω функций Ванье. Более локализованная функция Ванье
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в Cu2GeO4 (Ω = 4.7 Å2) дает большее значение одноузельного кулоновского
взаимодействия 𝑣 = 13.8 eV, чем делокализованные функции поверхностных
систем Sn/SiC(0001): Ω = 7.9 Å2, 𝑣 = 5.9 eV; Sn/Si(111): Ω = 16.8 Å2, 𝑣 = 4.2

eV). Учет экранирования в рамках приближения случайных фаз с исключением
эффектов самоэкранирования зон на уровне Ферми (метод cRPA) приводит к
существенной перенормировке межузельного кулоновского взаимодействия 𝑣𝑖𝑗,
которая может достигать 𝑣𝑖𝑗/𝑉𝑖𝑗 ∼ 10 раз в зависимости от системы1.

Рисунок 2.5 — Неэкранированные (𝑣𝑖𝑗) и экранированные (𝑉𝑖𝑗) кулоновские параметры для
системы Cu2GeO4.

С другой стороны, соответствующие параметры прямого обменного взаи­
модействия 𝐽

𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 относительно малы и обычно составляют нескольких meV.

Для их расчета было проведено численное интегрирование функций Ванье
𝑊 (r) в прямом пространстве методом Монте Карло. Для достижения требуемой
точности была выбрана область пространства 𝑉𝐵, в которой находится более
95 % зарядовой плотности, т.е.

∫︀
(𝑉𝐵)

|𝑊𝑖(𝑟)|2𝑑𝑟 ⩾ 0.95. В результате получены

значения 𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
01 , равные 31.2 meV, 5.4 meV и 5.2 meV для Cu2GeO4, Sn/Si(111)

и Sn/SiC(0001), соответственно. Эти интегралы демонстрируют быстро зату­
хающий характер, поэтому данным взаимодействием за пределами первой
координационной сферы можно пренебречь [61]. Малость 𝐽

𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
01 усложняет

применение схемы cRPA, поскольку расчет поляризационного оператора тре­
бует черезвычайно точного интегрирования по зоне Бриллюэна, что является
сложной вычислительной задачей. Один из возможных вариантов учета экра­
нирования может быть реализован через перенормировочный коэффициент ε в

1В трехмерной структуре Cu2GeO4 экранирование намного сильнее, чем для атомов Sn на по­
верхности Si(111) и SiC(0001).
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Рисунок 2.6 — Неэкранированные (𝑣𝑖𝑗) и экранированные (𝑉𝑖𝑗) кулоновские параметры для
систем Sn/Si(111) и Sn/SiC(0001). Значения 𝑉𝑖𝑗 взяты из работы [65].

виде 𝐽𝐷
01 = 𝐽

𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
01 /ε. Делая допущение, что процессы экранирования для куло­

новских и обменных параметров эквивалентны, можно выразить ε = 𝑣𝑖𝑗/𝑉𝑖𝑗.
Кроме того, экранирование может быть учтено в рамках RPA без вычета
эффектов самоэкранирования, что будет соответствовать нижнему пределу воз­
можных значений прямого обмена. Несмотря на малость результирующих 𝐽𝐷

𝑖𝑗 ,
они играют существенную роль в формировании магнитных свойств рассмат­
риваемых систем (Главы 3 и 5).

2.4 Выводы к главе

В данной главе представлены методологические результаты применения
функций Ванье для описания эффектов гибридизации атомных состояний и
делокализации электронной плотности в изучаемых системах.

В первую очередь, показана возможность расчета ковалентного магнит­
ного форм-фактора 𝐹 (q) в базисе функций Ванье. В отличие от ионных
форм-факторов, рассчитанные трехмерные картины 𝐹 (q) демонстрируют лока­
лизованный характер и симметрию, которая учитывает специфику рассматри­
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ваемой системы, а при угловом усреднении – более быстрый спад с увеличением
модуля волнового вектора 𝑞. За счет этого может быть достигнуто более точ­
ное определение значения магнитного момента и магнитной конфигурации в
эксперименте нейтронного рассеяния (Глава 4).

Базис функций Ванье был также применен при моделировании спек­
тров сканирующей туннельной микроскопии STM для систем с существенно
нелокальным характером магнетизма – 𝑠𝑝-электронных наноструктур. Благо­
даря такому подходу показана возможность корректного учета распределения
электронной плотности и экспериментальной идентификации формируемых
магнитных упорядочений для поверхностных систем с частично делокализо­
ванными магнитными моментами (Глава 5).

Нелокальные механизмы магнитных взаимодействий – межузельные ку­
лоновские 𝑉𝑖𝑗 и прямые обменные 𝐽𝐷

𝑖𝑗 взаимодействия, могут быть эффективно
описаны в рамках базиса функций Ванье, что было продемонстрировано на при­
мерах 𝑠𝑝 и 3𝑑 электронных систем. Расчет показывает, что конкретная форма
функций Ванье с соответствующей дисперсией играет важную роль для взаимо­
действий между ионами в ближайших координационных сферах (Главы 3 и 5).
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Глава 3. Механизм стабилизации коллинеарного магнитного
упорядочения в квазиодномерной системе Cu2GeO4

3.1 Предпосылки к исследованию

Модель спинов 𝑆 = 1/2, связанных между собой взаимодействием 𝐽1 в
одномерной цепочке, является одной из наиболее простых и базовых моделей
теории магнетизма. Её квантовое основное состояние в случае 𝐽1 < 0 (FM)
соответствует состоянию с максимальными проекциями 𝑆𝑧 каждого спина, для
𝐽1 > 0 (AFM) оно характеризуется спин-спиновой корреляционной функцией
⟨S0S𝑖⟩, значение которой экспоненциально затухает при увеличении расстояния
между спинами [108].

Рисунок 3.1 — (a) Магнитная модель 𝐽1 − 𝐽2 и (b) ее классическая фазовая диаграмма.
Рисунок воспроизведен из работы [109].

При включении взаимодействия между вторыми соседями 𝐽2, в системе
могут формироваться различные магнитные фазы в зависимости от отношения
𝐽1/𝐽2 [109—111]. В классическом пределе спиновая спираль стабилизируется
при 𝐽2/|𝐽1| > 1

4 , в случае 𝐽2/|𝐽1| < 1
4 взаимодействие 𝐽2 недостаточно сильное

для отклонения спинов от коллинеарного порядка, поэтому в системе форми­
руется ферромагнитное (FM) или антиферромагнитное (AFM) упорядочение в
зависимости от знака 𝐽1. Такая картина справедлива для большинства квазиод­
номерных систем, которые являются физической реализацией модели 𝐽1 − 𝐽2:
LiCu2O2 [112], Li2ZrCuO4 [113] и др. [Рисунок 3.1(b)]. Поскольку с точки зрения
теоремы Мермина-Вагнера в одномерных моделях не может стабилизироваться
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дальний магнитный порядок при конечных температурах [114], формирование
магнитного упорядочения в таких системах обеспечивается за счет взаимодей­
ствий между цепочками, но при этом сама форма упорядочения определяется
решением модели 𝐽1 − 𝐽2. Однако, существуют исключения из этой фазовой
диаграммы. Одним из таких примеров является соединение Cu2GeO4. Согласно
действующей теоретической картине, в системе предсказывается формирование
спиновой спирали [27], что экспериментально не подтверждается [26]. Это ста­
вит вопрос о том, какие еще существуют внутренние механизмы, которые не
учитывает данная фазовая диаграма.

Рисунок 3.2 — (a) Кристаллическая структура соединения Cu2GeO4. (b) Структурные
цепочки атомов меди с основными обменными взаимодействиями. Зеленые стрелки соответ­
ствуют направлениям векторов Дзялошинского-Мория (DM), красные стрелки схематично
показывают экспериментально наблюдаемое коллинеарное UUDD упорядочение магнитных
моментов. (c) Магнитное упорядочение UUDD, полученное исследованием нейтронной спек­

троскопией [26].

Система Cu2GeO4 обладает структурой шпинели, в которой плакетки
CuO4, формирующие структурные цепочки, связаны в трехмерную сеть через
немагнитные тетраэдры GeO4 (Рисунок 3.2). В плоскости 𝑎𝑏 ионы меди Cu2+

cо спином 𝑆 = 1/2 формируют эффективные цепочки, в которых реализуются
взаимодействия между ближайшими 𝐽1 и следующими 𝐽2 соседями. Цепочки
связаны между собой через взаимодействия 𝐽 , сами плоскости соединены по­
средством слабых взаимодействий 𝐽𝑐, за счет которых формируется дальний
магнитный порядок при 𝑇𝑁 ∼ 33 K. Данная магнитная модель была подтвер­
ждена первопринципными расчетами, в результате которых получено 𝐽1 ∼ −5.2

meV (FM), 𝐽2 ∼ 6.9 meV (AFM) и 𝐽 ∼ 11.2 meV [27]. Несмотря на то, что наибо­
лее сильное взаимодействие 𝐽 реализуется в перпендикулярном к структурным
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цепочкам направлении, магнитное основное состояние определяется конкуриру­
ющими взаимодействиями 𝐽1 и 𝐽2, которое согласно фазовой диаграмме должно
соответствовать спиновой спирали [109], поскольку |𝐽1|/𝐽2 = 0.75 < 4 [Рису­
нок 3.1(b)]. Нейтронные исследования не подтвердили данный сценарий, выявив
формирование коллинеарного упорядочения ↑↑↓↓ (UUDD) [26] с волновым век­
тором q = (1/2, 1/2,1/2). Кроме того, было обнаружено формирование слабой
электрической поляризации в системе ниже 𝑇𝑁 [115; 116], природа которой при
отсутствии спирального магнитного порядка в системах с квазиодномерной гео­
метрией также остается неясной.

В данной главе представлены результаты теоретического исследования
соединения Cu2GeO4. Показано, что учет прямого обменного взаимодействия
(Глава 2), в совокупности с расчетами анизотропных членов, возникающих
за счет спин-орбитальной связи, позволяют построить расширенную микроско­
пическую магнитную модель данной системы, которая полностью описывает
имеющиеся экспериментальные данные по нейтронной спектроскопии и элек­
трической поляризации системы.

3.2 Построение магнитной модели

Для описания магнитных свойств Cu2GeO4 была построена расширенная
магнитная модель:

ℋ̂ =
∑︁
𝑖>𝑗

𝐽𝑖𝑗Ŝ𝑖Ŝ𝑗 +
∑︁
𝑖>𝑗

D𝑖𝑗[Ŝ𝑖 × Ŝ𝑗] +
∑︁
𝑖>𝑗

Ŝ𝑖

↔
Γ𝑖𝑗Ŝ𝑗, (3.1)

где D𝑖𝑗 – вектора Дзялошинского-Мория,
↔
Γ𝑖𝑗 – симметричный анизотропный

тензор. В отличие от изотропных взаимодействий 𝐽𝑖𝑗, анизотропные члены мо­

гут способствовать стабилизации UUDD магнитного порядка. В частности,
↔
Γ𝑖𝑗

делает предпочтительным коллинерное упорядочение магнитных моментов, D𝑖𝑗

не стабилизирует коллинеарный порядок, но может нарушать спиральное со­
стояние.

Параметры данной модели были рассчитаны в рамках функционала элек­
тронной плотности (DFT), используя приближение обобщенной градиентной
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поправки (GGA) обменно-корреляционного функционала в следующих про­
граммных пакетах: псевдопотенциальный Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) [46], полнопотенциальные Full-potential local-orbital minimum-basis code
(FPLO) [47] и Full-potential linearised augmented-plane wave code (ELK) [48].

Рисунок 3.3 — (a) Плотности электронных состояний Cu2GeO4, рассчитанные в рамках
DFT (GGA). (b) Зонная структура вблизи уровня Ферми. Учет спин-орбитальной связи
(DFT+SO) приводит к расщеплению энергетических зон, увеличенное изображение которого

приведено во вкладке к рисунку.

В рамках приближения GGA система Cu2GeO4 демонстрирует металли­
ческий характер, поскольку электронная структура на уровне Ферми пред­
ставлена полузаполненными зонами 𝑥2 − 𝑦2 симметрии, соответствующие 3𝑑

состояниям меди, гибридизованных с 2𝑝 состояниями кислорода (Рисунок 3.3).
Эффекты электронных корреляций были промоделированы в методе DFT+
𝑈 [57] с учетом спин-орбитальной связи (SO), где параметры 𝑈𝑑 = 9.5 eV и
𝐽𝐻 = 1 eV были оценены при помощи процедуры линейного отклика [58].

Результирующие значения обменных взаимодействий, рассчитанные по­
средством метода полных энергиий коллинеарных спиновых конфигураций [81],
представлены в таблице 1. Различные программные комплексы (VASP, FPLO,
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Таблица 1 — Изотропные обменные взаимодействия (в meV) системы Cu2GeO4, рассчитан­
ные в рамках DFT+𝑈 (𝑈𝑑 = 9.5 eV, 𝐽𝐻 = 1 eV, FLL) с использованием трех различных
программных комплексов: FPLO, ELK и VASP.

FPLO ELK VASP
𝐽1 −7.2 −3.3 −0.2

𝐽2 6.0 5.0 5.6
𝐽 9.0 7.8 8.5
𝐽𝑎𝑏 0.4 0.3 0.4
𝐽𝑐 −0.1 0.5 −0.1

ELK) дают примерно одинаковое значение параметра 𝐽2, однако оценка вели­
чины 𝐽1 нестабильна, и варьируется в пределах от -0.2 meV до -7.2 meV. Это
приводит к неоднозначной физической картинке, поскольку данные конкури­
рующие взаимодействия определяют магнитное упорядочение в соответствии с
фазовой диаграммой модели 𝐽1−𝐽2. Тот факт, что для других взаимодействий
расчеты в разных программных пакетах демонстрируют согласие между собой
указывает на то, что неоднозначность 𝐽1 связана не с численной ошибкой, а от­
ражает сложную природу короткодействующих взаимодействий, включающие
в себе прямое обменное и сверхобменное взаимодействие. Дальнодействующие
взаимодействия в данной системе в целом могут быть описаны одним сверхоб­
менным механизмом.

Чтобы исключить возможные технические проблемы, связанные с типом
используемого базиса и сходимости полных энергий спиновых конфигураций,
были проведены спин-поляризованные DFT расчеты без учета кулоновских кор­
реляций (𝑈𝑑 = 0 eV, 𝐽𝐻 = 0 eV). Полученный результат 𝐽1 ∼ 40 meV во всех
трех программных комплексах (Таблица 2) говорит о том, что неоднозначность
возникает не из-за типа базиса и разницы заселенностей соответствующих 3𝑑
состояний атомов меди в используемых программных комплексах, а связана
со способом выделения подпространства локализованных состояний в методе
DFT+𝑈 , для которых учитываются кулоновские корреляции.

Анизотропные взаимодействия возникают за счет спин-орбитальной связи
в системе, эффект которой виден как расщепление энергетических зон в элек­
тронной структуре (Рисунок 3.3). Значение орбитального момента ионов Cu2+

достигает максимальной величины 𝑀𝐿 = 0.18 µ𝐵 в перпендикулярном к плос­
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Таблица 2 — Относительные энергии 𝐸 (в meV) магнитных конфигураций в методе DFT и
DFT+𝑈 (𝑈𝑑 = 9.5 eV, 𝐽𝐻 = 1 eV, FLL), использованные для оценки 𝐽1 = (𝐸↑↑ + 𝐸↓↓ − 𝐸↓↑ −
𝐸↑↓)/4𝑆

2 (𝑆 = 1/2) в трех различных программных комплексах. Символы ↑ и ↓ соответству­
ют направлению магнитных моментов двух ближайших ионов Cu2+, связанных между собой
взаимодействием 𝐽1, при этом направления магнитных моментов других ионов Cu2+ были
зафиксированы согласно процедуре [81]. Значения магнитных моментов двух взаимодейству­
ющих ионов меди 𝑚1 и 𝑚2 (в µ𝐵) приведены для сравнения.

DFT DFT+𝑈

FPLO ELK VASP FPLO ELK VASP

↑↑
𝐸 166.2 165.7 156.1 21.2 20.2 28.2
𝑚1 0.65 0.62 0.55 0.80 0.80 0.80
𝑚2 0.65 0.62 0.55 0.80 0.80 0.80

↓↓
𝐸 0 0 0 0 0 0
𝑚1 -0.57 -0.56 -0.52 -0.79 -0.79 -0.79
𝑚2 -0.57 -0.56 -0.52 -0.79 -0.79 -0.79

↑↓
𝐸 61.2 62.5 56.8 14.1 11.6 14.1
𝑚1 0.64 0.62 0.56 0.80 0.80 0.80
𝑚2 -0.55 -0.54 -0.49 -0.79 -0.79 -0.79

↓↑
𝐸 63.7 64.7 58.9 14.3 11.9 14.3
𝑚1 -0.55 -0.54 -0.49 -0.79 -0.79 -0.79
𝑚2 0.64 0.62 0.56 0.80 0.80 0.80

𝐽1 41.3 38.5 40.4 −7.2 −3.3 −0.2

кости плакеток CuO4 направлении, по аналогии с другими низкоразмерными
системами оксидов меди [39].

Взаимодействие Дзялошинского-Мория (DM) реализуется только для
связи 𝐽1 ввиду нарушения инверсионной симметрии. Вектора DM лежат в
плоскости 𝑎𝑏 перпендикулярно стуктурным цепочкам, причем в силу перио­
дического измерения направления “перекашивания” плоскостей плакеток CuO4

по c, данные вектора чередуют свое направление через каждый ион меди (Ри­
сунок 3.2). Расчет DFT+𝑈+SO дает величину D01 = (0.01, 0, 0) meV. Для
связей 𝐽 и 𝐽2 инверсионная симметрия не нарушена, поэтому данное взаимо­
действие не реализуется.

В отличие от DM, симметричное взаимодействие присуще для всех свя­
зей, результирующие матрицы приведены в таблице 3. Ось вращения второго
порядка 𝐶2𝑣 и плоскость отражения σ𝑏𝑐 обнуляют все недиагональные компо­
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ненты тензора
↔
Γ𝐽1, для связей 𝐽2 и 𝐽 ось вращения отсутствует, что делает

возможным появление ненулевых компонент 𝑏𝑐 и 𝑐𝑏. Суммарный эффект этих
взаимодействий

↔
ΓΣ𝐽

= 2
(︁↔
Γ𝐽1 +

↔
Γ𝐽2 +

↔
Γ𝐽

)︁
определяет легкую ось вдоль a1 для

структурных цепочек, лежащих в направлении b. Аналогично векторам DM,
данное направление легкой оси меняется на b для структурных цепочек вдоль
a из соседних слоев, т.е. легкая ось всегда остается перпендикулярной направ­
лению цепочек.

Таблица 3 — Результирующие матрицы симметричных обменных взаимодействий (в meV)
для системы Cu2GeO4.

Γµν𝐽1 Γµν𝐽2 Γµν𝐽⎛⎜⎜⎜⎝
−0.03 0.00 0.00

0.00 0.00 0.00

0.00 0.00 0.03

⎞⎟⎟⎟⎠
⎛⎜⎜⎜⎝

0.00 0.00 0.00

0.00 0.00 0.02

0.00 0.02 0.00

⎞⎟⎟⎟⎠
⎛⎜⎜⎜⎝

−0.01 0.00 0.00

0.00 0.00 0.03

0.00 0.03 0.01

⎞⎟⎟⎟⎠

3.3 Воспроизведение экспериментальных данных

Для анализа построенной магнитной модели (3.1) использовался метод
Латтинжера-Тисcы (LT) [117; 118], в рамках которого спины рассматриваются
как классические векторы:

ℋ𝐿𝑇 =
∑︁
k

S*
k

↔
𝐽 (k)Sk, (3.2)

где Sk – Фурье образ спиновых векторов:

S𝑖 =
1√
𝑁

∑︁
k

Sk𝑒
𝑖kR𝑖. (3.3)

Диагонализация гамильтониана (3.2) дает выражение [119]:

ℋ𝐿𝑇 =
∑︁
kµ

ωkµ𝑆
*
kµ𝑆

*
kµ, (3.4)

1Поскольку компонента 𝑎𝑎 результирующего тензора наименьшая.
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где 𝑆kµ = Skêkµ, ωkµ, и êkµ соответствуют собственным значениям и соб­

ственным векторам
↔
𝐽 (k). Мода 𝑆kµ с наименьшим собственным значением ωkµ

рассматривается как оптимальная с волновым вектором QL𝑇 . Если построенное
спиновое состояние {S𝑖} есть линейная комбинация оптимальных мод, которая
удовлетворяет условию строгой нормировки |S𝑖|2 = 1, то оно является основ­
ным состоянием системы [119].

Рисунок 3.4 — Дисперсия собственных значений модели, рассчитанной в методе Латтин­
жера-Тиссы вдоль направления q = (π

2
, 𝑞). Для расчета были использованы обменные

взаимодействия 𝐽𝑖𝑗, полученные при помощи программных комплексов FPLO и VASP. Вставка
показывает зависимость волнового вектора Q𝐿𝑇 модели 𝐽1 − 𝐽2 от отношения 𝐽1/𝐽2.

Спиральное состояние модели 𝐽1 − 𝐽2 сохраняется в промежутке −4 <

𝐽1/𝐽2 < 4 (вкладка к рисунку 3.4). Условие 𝐽1/𝐽2 = 0 с волновым век­
тором Q𝐿𝑇 = π

2 соответствует двум возможным решениям: спиральному
упорядочению с углом поворота π/2 (ортогональная спиновая спираль) и экспе­
риментально обнаруженному коллинеарному UUDD порядку. Поэтому можно
ожидать стабилизации UUDD порядка при 𝐽1 ≃ 0.

Результаты анализа гамильтониана Cu2GeO4 представлены на рисун­
ке 3.4. Антиферромагнитное взаимодействие между цепочками 𝐽 определяет
волновой вектор π/2, магнитный порядок вдоль цепочки зависит от отноше­
ния 𝐽1/𝐽2. Результаты FPLO с сильным ферромагнитным взаимодействием 𝐽1

формируют спиновую спираль с углом поворота 75∘, расчеты VASP с 𝐽1 ∼ 0

соответствуют соизмеримому с кристаллической решеткой магнитному состо­
янию, где возможны два варианта согласно модели 𝐽1 − 𝐽2. Симметричное
анизотропное взаимодействие в данном случае делает предпочтительным кол­
линеарное UUDD магнитное упорядочение, что также подтверждается прямым
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DFT+𝑈+SO расчетом, который демонстрирует меньшую энергию конфигура­
ции UUDD по отношению к ортогональной спиновой спирали на 0.45 meV. В
отсутствии взаимодействия 𝐽𝑐, симметричный анизотропный тензор

↔
ΓΣ𝐽

будет
ориентировать магнитные моменты перпендикулярно к структурным цепочкам,
поэтому моменты из соседних слоев будут ортогональны друг другу, вызывая
магнитную фрустрацию в системе. Поэтому в экспериментальном упорядочении
UUDD направление моментов чередуется с a+b на a−b через каждый второй
слой [Рисунок 3.2(c)]. В такой ситуации часть моментов будет ориентирована
антипараллельно, эффективно понижая энергию системы через взаимодействие
𝐽𝑐.

В свою очередь, взаимодействие DM вызывает отклонение магнитных
моментов от коллинеарного порядка (Рисунок 3.5), но величина данных от­
клонений мала (∼ 0.005 µ𝐵) для экспериментальной идентификации. Оценка
электрической поляризации [120] P𝑖𝑗 ∼ ε𝑖𝑗 × [S𝑖 × S𝑗] дает ненулевую ве­
личину вдоль направления c, которая, однако, компенсируется поляризацией
соседнего слоя в соответствии с симметрией системы. Небольшие стуктурные
искажения могут нарушить этот баланс, что будет приводить к возникновению
экспериментально наблюдаемой макроскопической поляризации в системе ни­
же температуры 𝑇𝑁 [115; 116].

Рисунок 3.5 — Экспериментальная магнитная восприимчивость [27] и данные численных
моделирований, полученных при помощи квантового метода Монте Карло (QMC). Вставка
показывает слабые отклонения магнитных моментов от коллинеарного UUDD, возникающих

из-за взаимодействия DM.

В силу 𝐽1 ∼ 0 конечная модель в плоскости 𝑎𝑏 разбивается на две под­
решетки с антиферромагнитными взаимодействиями 𝐽2 и 𝐽 [Рисунок 3.2(b)].
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Данная модель является нефрустрированной, поэтому может быть решена
квантовым методом Монте Карло (QMC). Для этой цели был использован
пакет Algorithms and Libraries for Physics Simulations (ALPS) [121]. Результи­
рующая модель отлично воспроизводит экспериментальную кривую магнитной
восприимчивости χ(𝑇 ) [27] вплоть до температуры 𝑇𝑁 (Рисунок 3.5) при ис­
пользовании параметров 𝐽 = 10.7 meV, 𝐽2 = 5.3 meV, 𝑔 = 2.33 и χ0 = −1× 10−4

(emu/mol). Соответствующие величины обменных взаимодействий при этом хо­
рошо согласуются с теоретически рассчитанными значениями (Таблица 1).

Таким образом, условие 𝐽1 ≃ 0 является необходимым для стабилизации
экспериментально наблюдаемого упорядочения UUDD. С точки зрения симмет­
рии нет никаких аргументов, в соответствии с которыми взаимодействие 𝐽1

становилось равным нулю. Возможный диапазон значений данного обменного
интеграла определяется разностью энергий между UUDD и спиральным состоя­
нием, что следует из анализа симметричной анизотропии. Квантовые эффекты,
которые не учитываются в методе Латтинжера-Тисcы, также могут играть
существенную роль в этом вопросе [122]. Данный случай показывает, что ме­
тод DFT+𝑈 не всегда производит оценку короткодействующих взаимодействий
должным образом, что ранее также встречалось для других систем [27; 123]. По­
пытки варьирования параметра 𝑈𝑑 и способа двойного учета (double counting)
в FPLO с целью уменьшения результирующего значения 𝐽1 не позволяют восста­
новить согласие между теорией и экспериментом.

3.4 Гибридизация атомных состояний и роль прямого обменного
взаимодействия

Характерной особенностью оксидов меди является то, что состояния 3𝑑

меди и 2𝑝 кислорода сильно гибридизованы [Рисунок 3.3(a)]. Для описания
валентных состояний 𝑥2 − 𝑦2 симметрии на уровне Ферми необходим базис,
который бы учитывал данный эффект. Для этой цели могут быть использо­
ваны функции Ванье 𝑊 (r). Чтобы это продемонстрировать, на рисунке 3.6
представлены два различных сценария построения функций Ванье. В первом
соответствующие функции 𝑥2 − 𝑦2 симметрии были получены параметриза­
цией только валентных состояний на уровне Ферми. Во втором в процесс
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Рисунок 3.6 — Функции Ванье 𝑥2 − 𝑦2 симметрии, полученные путем параметризации (a)
валентных зон на уровне Ферми, и (b) всех Cu 3𝑑 и O 2𝑝 состояний. Разные цвета обо­
значают фазы функций Ванье. Нижняя панель демонстрирует трехмерный ковалентных
форм-фактор 𝐹 (q), полученный путем Фурье преобразования соответствующих функций
Ванье. (c) Сравнение ионного Cu2+ [104] и усредненных по углам ковалентных форм-факто­

ров.

параметризации были включены все Cu 3𝑑 и O 2𝑝 состояния (квазиатомный
базис). В результате видно, что в первом случае полученные функции демон­
стрируют значительную локализацию зарядовой плотности на близлежащих
атомах кислорода плакетки CuO4, указывая на гибридизацию состояний меди
и кислорода. На уровне магнитного форм-фактора это отражается в виде пони­
жения симметрии соответствующей трехмерной зависимости 𝐹 (q). Напротив,
второй случай приводит к меньшему вкладу от атомов кислорода, поскольку по­
следние описываются отдельными функциями Ванье. В результате этого 𝐹 (q)

более симметричный, аналогично чисто ионному форм-фактору Cu2+ [104]. При
усреднении по углам 𝐹 (𝑞) =

∫︀
𝐹 (𝑞, θ,φ) sinθ𝑑θ𝑑φ ковалентный форм-фактор
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демонстрирует более быстрый спад с увеличением 𝑞. Подобный эффект наблю­
дался и в других соединениях оксидов меди Cu2+ [15; 39; 93], который может
быть причиной недооценки значения упорядоченного магнитного момента 0.89
µ𝐵 для данного соединения в эксперименте по нейтронному рассеянию с ис­
пользованием ионного форм-фактора [26].

Более того, за счет такой протяженной формы валентных орбиталей, орби­
тали соседних ионов могут значительно перекрываться между собой, усиливая
нелокальное прямое ферромагнитное взаимодействие:

𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 =

∫︁
𝑊 *

𝑖 (𝑟)𝑊𝑗(𝑟)
𝑒2

|𝑟 − 𝑟′|
𝑊 *

𝑖 (𝑟
′)𝑊𝑗(𝑟

′)𝑑𝑟𝑑𝑟′. (3.5)

Конкуренция данного вклада с кинетическим членом 𝐽𝑘𝑖𝑛
𝑖𝑗 , возникащий

за счет сверхобменного взаимодействия [79], является общим свойством ок­
сидов меди, что было показано на следующих примерах: Ba3Cu3Sc4O12, в
которой основные взаимодействия формируют топологию бумажных цепо­
чек [39]; KCu5O2(SeO3)2Cl3, где несмотря на первоначальную сложность струк­
туры, обменные взаимодействия образуют цепочки связанных тетраэдров [36];
SrCu2(BO3)2 с хорошо известной геометрией ортогональных димеров [32]. Ре­
зультирующие значения изотропных обменных взаимодействий можно записать
как

𝐽𝑖𝑗 = 𝐽𝑘𝑖𝑛
𝑖𝑗 − 2𝐽𝐷

𝑖𝑗 . (3.6)

Для системы Cu2GeO4 была проведена численная оценка ферромагнит­
ного вклада из первых принципов в соответствии с методом, представленным
в главе 2. Результирующие параметры в сравнении с другими соединениями
c подобной квазиодномерной геометрией приведены в таблице 4. Для сравне­
ния были выбраны Li2CuO2 с сильным ферромагнитным взаимодействием 𝐽1 ≃
−19.6 meV [124] и CuGeO3, где взаимодействие 𝐽1 антиферромагнитное [125].
Главное отличие между этими соединениями заключено в угле Cu – O – Cu,
который увеличивается с 93.97∘ для Li2CuO2 до 99.24∘ в CuGeO3 (Рисунок 3.7).
Это приводит к усилению сверхобменного механизма 4𝑡2𝑖𝑗/(𝑈 − 𝑉𝑖𝑗) через па­
раметр хоппинга 𝑡1, меняя результирующее значение 𝐽1 с ферромагнитного на
антиферромагнитный. Что касается системы Cu2GeO4, здесь параметр 𝑡1 при­
нимает промежуточное значение. Величина прямого обменного взаимодействия
𝐽
𝐷 (𝑠𝑐𝑟)
𝑖𝑗 немного понижена, что может быть связано с “перекашиванием” плоско­

стей плакеток CuO4, приводящее к уменьшению прямого перекрытия функций
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Таблица 4 — Параметры магнитной модели (в meV) для Cu2GeO4, Li2CuO2, и CuGeO3

в базисе функций Ванье, использующиеся для описания валентных 𝑥2 − 𝑦2 состояний на
уровне Ферми (Рисунок 3.3). Элементы матриц хоппингов 𝑡𝑖𝑗 дают непосредственную пара­
метризацию данных состояний. Значения одноузельных 𝑈 и межузельных 𝑉𝑖𝑗 кулоновских
параметров были рассчитаны в рамках приближения случайных фаз с вычетом эффектов са­
моэкранирования энергетических зон на уровне Ферми (сRPA). Учет экранирования 𝐽𝐷

𝑖𝑗 был
произведен в методе RPA, что дает полностью экранированную 𝐽

𝐷 (𝑠𝑐𝑟)
𝑖𝑗 величину, соответству­

ющую нижнему пределу возможных значений прямого обмена. Для сравнения приводятся
значения обменных интегралов 𝐽VASP

𝑖𝑗 , оценка которых была произведена при помощи метода
DFT+𝑈 (𝑈𝑑 = 9.5 eV, 𝐽𝐻 = 1 eV, FLL) в программном комплексе VASP.

Cu2GeO4 Li2CuO2 CuGeO3

𝑈 = 2 eV 𝑈 = 3.6 eV 𝑈 = 4.1 eV

𝐽1 𝐽2 𝐽 𝐽1 𝐽2 𝐽1 𝐽2

𝑡𝑖𝑗 119 86 121 70 81 205 76

𝑉𝑖𝑗 500 200 330 1510 680 1480 730

𝐽𝑘𝑖𝑛
𝑖𝑗 = 4𝑡2𝑖𝑗/(𝑈 − 𝑉𝑖𝑗) 37.8 16.4 35.1 9.4 9.0 64.2 6.9

2𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 62.4 15.0 35.0 88.6 6.8 72.4 9.0

2𝐽
𝐷 (𝑠𝑐𝑟)
𝑖𝑗 30.2 2.8 5.6 43.0 2.4 34.4 2.6

𝐽VASP
𝑖𝑗 −0.2 5.6 8.5 −11.6 5.5 18.7 3.7

Ванье. Все эти аспекты создают условие для взаимной компенсации двух вкла­
дов в выражении (3.6), приводящее конечном итоге к 𝐽1 ≃ 0. С другой стороны,
взаимодействие 𝐽2 во всех трех системах обусловлено сверхобменным механиз­
мом, поскольку для дальних соседей вклад прямого обмена намного слабее,
чем в 𝐽1.

3.5 Выводы к главе

В данной главе представлены результаты исследований магнитных
свойств квазиодномерной системы Cu2GeO4, в которой реализуется фруст­
рированная модель 𝐽1 − 𝐽2, соединенная в трехмерную сеть по аналогии со
структурой шпинели. В отличие от предыдущих исследований было показано,
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Рисунок 3.7 — Функции Ванье, описывающие валентные 𝑥2 − 𝑦2 состояния в CuGeO3,
Cu2GeO4 и Li2CuO2.

что взаимодействие между ближайшими соседями 𝐽1 должно быть пренебрежи­
мо малым в силу взаимной компенсации антиферромагнитного сверхобменного
вклада и прямого обменного взаимодействия, возникащего из-за перекрытия
волновых функций валентных состояний. В данном режиме учет слабой сим­
метричной анизотропии магнитных взаимодействий приводит к стабилизации
экспериментально наблюдаемого магнитного порядка ↑↑↓↓ (UUDD) и объяс­
няет формирование сложной структуры между слоями с волновым вектором
q = (1/2, 1/2,1/2). В то же время слабое антисимметричное взаимодействие
Дзялошинского-Мория вызывает небольшие отклонения спинов от коллине­
арного упорядочения, что может генерировать локальную электрическую
поляризацию в системе.
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Глава 4. Эффекты квантовых флуктуаций в квазидвумерных
системах BaMoP2O8 и SiMoP3O11

4.1 Предпосылки к исследованию

Магнитная фрустрация – это явление, при котором магнитные моменты
системы связаны между собой посредством конкурирующих взаимодействий,
которые не могут одновременно минимизировать энергию всей системы. Наибо­
лее простой пример реализации подобной ситуации наблюдается в треугольной
решетке с антиферромагнитными взаимодействиями (Рисунок 4.1). При усло­
вии, что магнитные моменты могут быть ориентированы только по одной оси
(модель Изинга или Гейзенберга с анизотропией типа легкая ось), антифер­
ромагнитное взаимодействие не может минимизировать магнитную конфигу­
рацию всех спинов в треугольнике, поэтому каждый спин в системе будет
флуктурировать, меняя свою проекцию ↑↔↓. Это пример геометрической маг­
нитной фрустрации.

Рисунок 4.1 — (a) Треугольная магнитная решетка, для которой при антиферромагнитном
взаимодействиии между спинами реализуется геометрическая магнитная фрустрация. (b)
Гексагональная магнитная решетка модели Китаева, где наблюдается обменная фрустра­

ция [8; 126].

Другой вид магнитной фрустрации – обменной, наблюдается в модели
Китаева, которая определена на гексагональной решетке [8; 126]. В данной моде­
ли спины связаны с симметричным анизотропным взаимодействием, ненулевая
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компонента которой зависит от геометрии связи. В результате этого каждое та­
кое взаимодействие для достижения минимума энергии будет направлять спины
по разным легким осям, приводя к флуктуации всех спинов в системе.

Рисунок 4.2 — Кристаллические структуры (a) BaMoP2O8 и (b) SiMoP3O11, в которых реа­
лизуется анизотропная треугольная и гексагональная решетка магнитных ионов молибдена.

С точки зрения физической реализации подобных магнитных решеток,
низкоразмерные системы BaMoP2O8 и SiMoP3O11 представляют большой ин­
терес. В первом соединении ионы молибдена Mo4+(𝑆 = 1) выстроены в виде
треугольной решетки, во втором ионы Mo3+(𝑆 = 3/2) формируют гексагональ­
ную магнитную систему (Рисунок 4.2). Сочетание данных магнитных решеток
и характерной для 4𝑑 элементов существенной спин-орбитальной связи может
приводить к формированию новых магнитонеупорядоченных запутанных [6]
и нетривиальных электронных состояний [8], которые не наблюдаются в со­
единениях 3𝑑 металлов. В данной главе приведены результаты комбинации
экспериментальных1 и теоретических исследований данных систем, которые
включают в себя построение и соответствующее решение магнитных моделей с
учетом спин-орбитальной связи и гибридизации атомных состояний. Апробация

1Экспериментальные измерения и интерпретация полученных данных проведены исследова­
телями из университета Аугсбурга (Германия), Института Лауэ-Ланжевена (Франция), и центра
нейтронных и мюонных исследований ISIS (Великобритания).
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разработанной методологии по расчету ковалентного магнитного форм-факто­
ра (Глава 2) позволила описать поведение магнитных моментов в системе и
выявила большую роль квантовых флуктуаций в формировании магнитных
свойств данных соединений.

4.2 Экспериментальные данные

Кристаллическая структура BaMoP2O8 описывается моноклинной груп­
пой симметрии 𝐶2/𝑚, в которой квазидвумерные структурные элементы
[Mo(PO4)2]2− отделены катионами Ba2+ в направлении c. В плоскости 𝑎𝑏 окта­
эдры MoO6, разделенные в пространстве немагнитными (PO4)3−, формируют
анизотропную треугольную решетку c межатомными расстояниями Mo – Mo 𝑑𝐽 ′

= 4.88 Å и 𝑑𝐽 = 5.28 Å [127] (Рисунок 4.2). В свою очередь, система SiMoP3O11

подчиняется моноклинной группе симметрии 𝐶2/𝑐, где октаэдры MoO6 образу­
ют гексагональную решетку с расстоянием Mo – Mo 𝑑 ∼ 4.90 Å [128].

Термодинамические измерения (Рисунок 4.3) в обоих случая показывают
формирование дальнего магнитного порядка в системах. Высокотемпературная
часть магнитной восприимчивости описывается законом Кюри-Вейсса χ(𝑇 ) =
χ0 + 𝐶/(𝑇 − Θ) с параметрами χ0 = −4.3 × 10−5 и 3.0 × 10−5 (emu/mol), C =
0.88 и 1.56 (emu K/mol), и температурой Кюри-Вейсса Θ = −167 и -10.7 (K)
для случая BaMoP2O8 и SiMoP3O11, соответственно. Отрицательные значения
Θ свидетельствуют о преобладании роли антиферромагнитных взаимодействий
при высоких температурах. Кривые удельной теплоемкости демонстрируют
пик, что указывает на формирование дальнего магнитного порядка с темпе­
ратурами Нееля 𝑇𝑁 = 22 и 6.8 K. Расчет параметров магнитной фрустрации
𝑓 = Θ/𝑇𝑁 позволяет сделать вывод о более сильном эффекте фрустрации в
BaMoP2O8 (𝑓 = 7.6) по сравнению с SiMoP3O11 (𝑓 = 1.6).

Нейтронная диффракция позволила обнаружить несколько магнитных
пиков в спектре обоих соединений, которые исчезают при увеличении темпе­
ратуры выше 𝑇𝑁 (Рисунок 4.4). Их аппроксимация методом Ритвельда [129]
показывает формирование коллинеарного магнитного упорядочения. Для систе­
мы BaMoP2O8 данное упорядочение представляет собой полосный тип (stripe
order), в котором магнитные моменты, направленные вдоль оси (0.57, 0, 0.82),
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Рисунок 4.3 — Магнитная восприимчивость χ(𝑇 ) систем (a) BaMoP2O8 и (b) SiMoP3O11. В
первом случае экспериментальная кривая была описана высокотемпературным разложени­
ем (HTSE) модели анизотропной треугольной решетки, для второй было проведено решение
построенной магнитной модели квантовым методом Монте Карло (QMC). Вставки показыва­
ют аппроксимацию 1/χ(𝑇 ) кривой Кюри-Вейсса и экспериментальную зависимость удельной

теплоемкости.

ориентированы между собой параллельно вдоль [110] и антипараллельно по на­
правлениям [010], [110] и [001], что соответствует волновому вектору (1/2, 1/2, 1/2).
В свою очередь, в SiMoP3O11 реализуется антиферромагнитный порядок с вол­
новым вектором (0, 0, 0), где моменты ориентированы по (0.98, 0.11, -0.15).

Учет делокализации магнитных моментов был произведен c использова­
нием ковалентного магнитного форм-фактора 𝐹 (𝑞), который был рассчитан в
базисе функций Ванье (Глава 2). Применение ковалентного форм-фактора поз­
воляет более точно аппроксимировать экспериментальные данные нейтронного
рассеяния. Количественная оценка качества аппроксимации характеризуется
дисперсией 𝑅mag, меньшая величина которой соответствует более точному опи­
санию экспериментальных данных. В результате использования ковалентного
форм-фактора значение 𝑅mag снижается с 0.121 до 0.062 для BaMoP2O8, с 13.69
до 9.53 для SiMoP3O11. Это приводит к увеличению наблюдаемого значения
упорядоченного магнитного момента (1.4 µ𝐵 и 2.6 µ𝐵) по сравнению с ионным
форм-фактором (1.2 µ𝐵 и 2.4 µ𝐵) в силу того, что в первом случае также учи­
тывается делокализованная часть магнитного момента вне пределах атомных
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Рисунок 4.4 — Магнитное нейтронное рассеяние для систем (a) BaMoP2O8 и (b) SiMoP3O11,
полученное путем вычитания спектров 𝐼(𝑇 < 𝑇𝑁) − 𝐼(𝑇 > 𝑇𝑁). Красные и зеленые кривые
соответствуют аппроксимации экспериментальных данных методом Ритвельда c использова­
нием ковалентных и ионных форм-факторов, соответственно. Данные аппроксимации дают
волновые вектора упорядочения (1/2, 1/2, 1/2) и (0, 0, 0), где направления магнитных моментов
c основными магнитными взаимодействиями изображены на нижней панели. Вставки соот­
ветствуют температурной зависимости упорядоченного магнитного момента и ее описанию

эмпирической формулой µ = µ0(1− 𝑇/𝑇𝑁)
β.

состояний ионов молибдена. Однако полученные значения ниже, что ожидалось
бы для 𝑆 = 1 (2 µ𝐵) и 𝑆 = 3/2 (3 µ𝐵) спиновых систем. Зависимости величин упо­
рядоченного магнитного момента от температуры были описаны эмпирической
формулой µ(𝑇 ) = µ0(1 − 𝑇/𝑇𝑁)

β, что позволяет оценить температуры Нееля
𝑇𝑁 21.2 K и 6.7 K. Полученные оценки отлично согласуются с результатами
термодинамических измерений.

В спектре неупругого нейтронного рассеяния системы BaMoP2O8 было
обнаружено магнитное возбуждение, соответствующее энергетической щели
Δ𝐸 = 18 meV, которое исчезает с увеличением температуры (Рисунок 4.5).
Присутствие достаточно большой щели и коллинеарного магнитного порядка
говорит о наличии сильной легкоосевой анизотропии в системе, которая реа­
лизуется благодаря тому, что ионы молибдена обладают спиновым моментом
𝑆 = 1. Для описания данного магнитного возбуждения используется линейная
спин-волновая теория (LSWT), которая реализована в программном комплексе
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Рисунок 4.5 — (a) Экспериментальный спектр неупругого нейтронного рассеяния для
BaMoP2O8 и ее описание (b)-(c) в рамках линейной спин-волновой теории (LSWT).

SpinW [91]. Использование линейной спин-волновой теории позволяет описать
экспериментальную дисперсию 𝑆(q, ℏω), что дает возможность напрямую оце­
нить значения магнитных взаимодействий в системе (Таблица 7).

4.3 Построение магнитных моделей

В свою очередь, магнитные взаимодействия были рассчитаны в рамках
функционала электронной плотности (DFT), используя приближение обобщен­
ной градиентной поправки (GGA) обменно-корреляционного функционала в
программных пакетах VASP [46] и Quantum Espresso (QE) [45].

Расчеты электронной структуры выявили хорошо отделенные состояния
на уровне Ферми. Данные электронные состояния соответствуют 4𝑑 состояниям
ионов молибдена с 𝑡2𝑔 симметрией, гибридизованных с 2𝑝 состояниями кисло­
рода, в то время как состояния молибдена с 𝑒𝑔 симметрией находятся выше
по энергии на ∼ 3 eV в обеих системах (Рисунок 4.6). Полученная картина ти­
пична для сильнокоррелированных систем, демонстрирующих металлический
характер в локальном приближении обменно-корреляционного функционала.

Параметризация состояний на уровне Ферми в базисе максимально ло­
кализованных функций Ванье2 выявила следующее распределение энергий 𝑡2𝑔

орбиталей для BaMoP2O8: ε𝑥𝑦 (17 meV) < ε𝑥𝑧 (116 meV) ≃ ε𝑦𝑧 (110 meV). Это
2Для построения функций Ванье была выбрана локальная система координат 𝑥 𝑦 𝑧, оси которой

направлены вдоль связей Mo – O октаэдра MoO6.
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Рисунок 4.6 — Парциальные плотности электронных состояний (a) BaMoP2O8 и (b)
SiMoP3O11, рассчитанные в рамках приближения обобщенной градиентной поправки (GGA).

соответствует расщеплению кристаллическим полем немного искаженного ок­
таэдра MoO6, имеющего две короткие 1.95 Å и четыре длинные 2.02 Å Mo
– O связи. За счет этого один валентный электрон занимает 𝑥𝑦 состояние,
второй может находиться на одном из двух оставшихся 𝑥𝑧 и 𝑦𝑧 состояний.
Анализ заселенностей с учетом кулоновских корреляций в приближении сред­
него поля и спин-орбитальной связи (DFT+𝑈+SO) говорит о том, что второй
электрон занимает суперпозицию данных состояний |φ⟩ = 1√

2
(|𝑥𝑧⟩ + |𝑦𝑧⟩). Си­

стема SiMoP3O11 имеет три валентных электрона (𝑆 = 3/2), которые заполняют
все 𝑡2𝑔 состояния молибдена.

Построенные функции Ванье 𝑊 (r) были использованы для расчета ко­
валентных магнитных форм-факторов 𝐹 (q), учитывающих гибридизацию 4𝑑

состояний молибдена с 2𝑝 состояниями кислорода. Полученные трехмерные
𝐹 (q) отражают распределение плотности намагниченности в обратном про­
странстве (Рисунок 4.7), что заметно отличается от сферической формы ионных
форм-факторов. Усредненные по углам величины 𝐹 (𝑞) =

∫︀
𝐹 (𝑞, θ,φ) sin θ𝑑θ𝑑φ

демонстрируют более быстрый спад с увеличением 𝑞 по сравнению с ионны­
ми форм-факторами Mo4+ [130] и Mo3+ [131]. Соответствующие кривые были
параметризованы в стандартной форме [92] и использовались при описании экс­
периментальных спектров нейтронного рассеяния (Рисунки 4.4 и 4.5).

Пространственная анизотропия треугольной решетки BaMoP2O8 [Рису­
нок 4.2(a)] также отражается в существовании ненулевых интегралов перескока
между валентными состояниями. В частности, хоппинг между ионами молибде­
на вдоль связи 𝐽 имеет следующие компоненты 𝑡𝑥𝑦,𝑥𝑦 = -153.7 meV и 𝑡φ,φ = 35.4
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Рисунок 4.7 — Квадрат магнитного форм-фактора для систем (a) BaMoP2O8 и (b) SiMoP3O11,
и их угловое усреднение в сравнении с ионными форм-факторами Mo4+ [130] и Mo3+ [131].

meV (|φ⟩ = 1√
2
[|𝑥𝑧⟩ + |𝑦𝑧⟩]), вдоль связи 𝐽 ′ они равны 0.7 и 51.9 meV, соответ­

ственно. Интегралы перескока для других связей пренебрежимо малы, поэтому
магнитная модель может быть ограничена рассмотрением взаимодействий 𝐽 и
𝐽 ′, формирующих анизотропную треугольную решетку. Магнитный порядок
между слоями возникает из-за взаимодействия 𝐽𝑐, которое должно быть анти­
ферромагнитным согласно волновому вектору упорядочения, определенного в
эксперименте нейтронного рассеяния (Рисунок 4.4).

Рисунок 4.8 — Функции Ванье 𝑥𝑦 симметрии, центрированные на двух ближайших ионах
Mo4+ соединения BaMoP2O8 [Рисунок 4.2(a)]. Разные цвета обозначают разные фазы соот­

ветствующих функций.
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Необходимые для DFT+𝑈 метода параметры одноузельного кулоновского
отталкивания 𝑈𝑑 и хундовского взаимодействия 𝐽𝐻 были вычислены в рамках
процедуры линейного отклика [58]. В частности, данный подход дает оценку
разности 𝑈𝑑− 𝐽𝐻 от 2.0 до 2.5 eV. Однако, необходимо отметить, что в отличие
от 3𝑑 систем, параметр Хунда 𝐽𝐻 в данном соединении играет существенную
роль. Было установлено, что изменение значения данного параметра от 0.6 до
0.8 eV меняет характер анизотропии в рассматриваемой системе, о котором
речь пойдет ниже. Поэтому в дальнейшем используются значения 𝑈𝑑 = 3.0

eV и 𝐽𝐻 = 0.6 eV.

Таблица 5 — Межатомные расстояния 𝑑Mo−Mo (в Å) и параметры изотропных обменных
взаимодействий (вmeV) магнитной модели [Рисунок 4.4(a)] системы BaMoP2O8. Соответ­
ствующие значения обменных взаимодействий были рассчитаны через теорему локальных
сил для разных наборов состояний (𝐽𝐺

I−III) и путем использования полных энергий коллине­
арных спиновых конфигураций (𝐽𝐸).

𝑑Mo−Mo 𝐽𝐺
I 𝐽𝐺

II 𝐽𝐺
III 𝐽𝐸

𝐽 ′ 4.880 0.4 0.3 0.2 0.4
𝐽 5.275 7.7 5.1 4.7 4.6
𝐽𝑐 7.816 0.2 0.0 0.0 0.2

Значения изотропных обменных взаимодействий были рассчитаны через
полные энергии различных спиновых конфигураций в методе DFT+𝑈 [81]. Как
и следовало ожидать исходя из анализа хоппингов, взаимодействие 𝐽 = 4.6 meV
является наибольшим и на порядок превышает другое плоскостное 𝐽 ′ = 0.4 meV
и межслоевое взаимодействие 𝐽𝑐 = 0.2 meV. Чтобы исследовать эту значитель­
ную разницу между 𝐽 и 𝐽 ′, соответствующие параметры дополнительно были
вычислены через теорему локальных сил [82], где одночастичные функции Гри­
на в базисе функций Ванье были построены для следующих наборов состояний
из полного электронного спектра DFT+𝑈 : (I) Mo(𝑡2𝑔), (II) Mo(𝑡2𝑔) + O(𝑝), и
(III) Mo(𝑡2𝑔 + 𝑒𝑔) + O(𝑝). Результирующие значения приведены в таблице 5.
В то время как модель I дает переоценку значения 𝐽 , комбинация состоя­
ний Mo(𝑡2𝑔) + O(𝑝) уже достаточна для воспроизведения микроскопического
сценария. Орбитальный анализ показывает, что наибольший вклад в взаимо­
действие 𝐽 вносят 𝑥𝑦 орбитали (∼ 94 %). Это происходит из-за того, что они
лежат на одной плоскости вдоль оси b и перекрываются на атомах кислородов
тетраэдра PO4, усиливая таким образом механизм сверхобмена (Рисунок 4.8).
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Напротив, взаимодействие 𝐽 ′ образуется посредством орбиталей φ, которые на­
много слабее перекрыты из-за геометрических особенностей системы. Этим и
объясняется разница обменных интегралов в треугольной решетке, что дела­
ет модель квазиодномерной. Фактически анизотропная треугольная решетка
может быть рассмотрена как модель слабовзаимодействующих цепочек спинов
𝑆 = 1 с антиферромагнитным взаимодействием 𝐽 .

В свою очередь, для системы SiMoP3O11 магнитная модель в плоскости
может быть ограничена рассмотрением ближайших связей 𝐽 , образующих гекса­
гональную решетку [Рисунок 4.4(b)]. Это подтверждается анализом хоппингов
𝑡2𝑔 состояний молибдена. Данные решетки связаны между собой посредством
межслоевого взаимодействия 𝐽𝑐, которое соединяет ближайшие ионы молибде­
на вне плоскости гексагональных решеток. Значение параметра хундовского
взаимодействия 𝐽𝐻 в DFT+𝑈 расчетах был выбран равным 0.6 eV, пара­
метр 𝑈𝑑 варьировался в диапазоне от 4 до 5 eV. Рассчитанные значения
изотропных обменных взаимодействий в рамках полных энергий разных спи­
новых конфигураций и соответствующая оценка температуры Кюри-Вейсса
Θ = −𝑆(𝑆+1)

3𝑘𝐵
(3𝐽+𝐽𝑐) (Таблица 6) говорят о том, что наиболее хорошее согласие

с экспериментальным значением Θ ∼ −10.70 K достигается при использовании
𝑈𝑑 = 4.5 eV. При этом значения изотропных магнитных взаимодействий равны
𝐽 = 0.22 meV и 𝐽𝑐 = 0.07 meV.

Таблица 6 — Изотропные обменные взаимодействия и температура Кюри-Вейсса Θ для
соединения SiMoP3O11, рассчитанные при разных значениях одноузельного кулоновского
отталкивания 𝑈𝑑 метода DFT+𝑈 . Параметр хундовского взаимодействия был фиксирован
𝐽𝐻 = 0.6 eV.

𝑈𝑑 = 4 eV 𝑈𝑑 = 4.5 eV 𝑈𝑑 = 5eV
𝐽 (meV) 0.24 0.22 0.18
𝐽𝑐 (meV) 0.08 0.07 0.06
Θ (K) -11.60 -10.55 -8.70
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4.4 Роль магнитной анизотропии и эффекты квантовых
флуктуаций

На первый взгляд, слабые межцепочечные взаимодействия в системе
BaMoP2O8 могут приводить к формированию дальнего магнитного порядка
ниже 𝑇𝑁/[𝐽𝑆(𝑆 + 1)] ∼ 0.2. Согласно [132], данное значение 𝑇𝑁 соответству­
ет случаю 𝐽/𝐽 ∼ 0.1, где 𝐽 представляет собой эффективное взаимодействие
между цепочками в квазиодномерном пределе. Отсюда можно найти его значе­
ние 𝐽 ∼ 0.46 meV, что находится в разумном согласии с величинами 𝐽 ′ и 𝐽𝑐.
Поэтому можно сделать вывод, что первопринципные методы дают разумную
оценку межцепочечных обменных взаимодействий, стабилизирующих магнит­
ный порядок ниже 𝑇𝑁 ∼ 21 K. Но следует отметить, что конечная модель в силу
𝐽 ≫ 𝐽 ′ треугольной решетки фактически представляет собой модель цепочек
спинов 𝑆 = 1 с антиферромагнитным взаимодействием, для которой основным
состоянием является магнитонеупорядоченная фаза Халдейна [133]. Численные
оценки показывают, что для закрытия щели в спектре магнитных возбужде­
ний с последующим формированием дальнего магнитного порядка необходимо
условие 𝐽 ′/𝐽 ⩾ 0.3 ÷ 0.4 [134; 135], что согласно проведенным расчетам не
выполняется для BaMoP2O8.

С другой стороны, упорядочение может стабилизироваться за счет маг­
нитной анизотропии [136]. Для ее оценки были проведены первопринципные
расчеты с учетом спин-орбитальной связи в рамках DFT+𝑈+SO. Соответству­
ющие компоненты межузельного тензора 𝐽µν, включающее в себя изотропное
𝐽 и симметричное анизотропное взаимодействие Γµν, приведены в таблице 7.
Для этого были использованы полные энергии коллинеарных и неколлинеар­
ных спиновых конфигураций [81]. Полученный тензор соответствует симметрии
системы, поскольку ось вращения второго порядка вдоль b обнуляет недиаго­
нальные компоненты 𝑥𝑧 и 𝑧𝑥. Взаимодействие Дзялошинского-Мория (DM) не
реализуется, поскольку инверсионная симметрия не нарушена.

Дополнительно, была рассчитана энергетическая карта анизотропии си­
стемы путем вращения магнитных моментов всех ионов молибдена в элемен­
тарной ячейке. Для этого было выбрано конечное количество конфигураций на
поверхности сферы, для которых проведены первопринципные расчеты с фик­
сированным направлением магнитных моментов. Интерполяция полученных
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Рисунок 4.9 — Энергия анизотропии в зависимости от вращения магнитных моментов всех
ионов молибдена в элементарной ячейке (приведенная на один ион молибдена c учетом его
квадрата спина 𝑆2) для систем (a) BaMoP2O8 и (b) SiMoP3O11. Стрелки указывают положе­
ние минимума энергии (min) и направление магнитного момента из нейтронной диффракции
(ND). Кривые (c) и (d) соответствуют энергии анизотропии и значении орбитального момен­
та при вращении магнитного момента одного иона в плоскостях, изображенных на (a) и
(b), все оставшиеся магнитные моменты были фиксированы ортогонально к данным плос­
костям с целью исключения вклада межузельной анизотропии. Результат показывает, что в
BaMoP2O8 присутствуют оба типа анизотропии, для SiMoP3O11 значимым является только

одноузельная анизотропия.

значений полных энергий по сфере приведена на рисунке 4.9(a). Направ­
ление минимума энергии анизотропии прекрасно согласуется с результатом
нейтронной диффракции, который определяет легкую ось вдоль (0.57, 0, 0.82).
Максимум анизотропной энергии достигается при повороте магнитных момен­
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тов на 90∘ от данного направления в соответствии с ее легкоосевым характером.
При этом энергия системы возрастает на 3.76 meV (приведенная на один ион
молибдена c учетом его квадрата спина 𝑆2). Данная энергия включает в себя и
одноузельный, и межузельный вклад в анизотропию. Чтобы разделить эти вкла­
ды и проанализировать их по отдельности, были проведены дополнительные
расчеты с вращением магнитного момента одного иона в плоскости, проходящий
через максимум и минимум анизотропии. Все оставшиеся магнитные моменты
были фиксированы ортогонально к данной плоскости с целью исключения вкла­
да межузельной анизотропии. В результате значение одноузельной анизотропии
𝐷 равно −2.5 meV. Магнитная модель имеет следующий вид [Рисунок 4.4(a)]:

ℋ̂ =
∑︁

⟨𝑖>𝑗⟩||b

Ŝ𝑖𝐽
µνŜ𝑗 + 𝐽 ′

∑︁
⟨𝑖>𝑗⟩⊥b

Ŝ𝑖Ŝ𝑗 + 𝐽𝑐
∑︁

⟨𝑖>𝑗⟩||c

Ŝ𝑖Ŝ𝑗 +𝐷
∑︁
𝑖

(Ŝ𝑧
𝑖 )

2. (4.1)

В положении минимума анизотропной энергии достигается наибольшее
значение орбитального момента 𝑀𝐿 = 0.37 µ𝐵, который направлен противопо­
ложно спиновому 𝑀𝑆 = 2 µ𝐵 согласно правилу Хунда. Полученная картина
одноузельной анизотропии согласуется с традиционой теорией магнитокристал­
лической анизотропии (модель Бруно [137]), согласно которой орбитальный
момент максимизируется, когда намагниченность направлена вдоль легкой оси.
Однако было показано, что это правило работает только для малых значений
𝐽𝐻 . При увеличении 𝐽𝐻 до 0.7 eV расчеты показывают изменение характера
анизотропии с легкой оси на несоответствующую экспериментальной ситуации
легкую плоскость. При этом поведение орбитального момента не меняется, мак­
симум 𝑀𝐿 всегда соответствует экспериментальному направлению легкой оси.
Данный результат был подтвержден независимыми расчетами на полнопотен­
циальном программном комплексе ELK [48], где переход происходит немного при
другом значении 𝐽𝐻 = 0.9 eV, что связано с различным типом используемого
базиса и выделения подпространства локализованных состояний в DFT+𝑈 .

Корреляция между легкой осью и орбитальным моментом, которая лежит
в основе модели Бруно, основывается на рассмотрении спин-орбитальной свя­
зи в рамках теории возмущения, когда переходы с изменением проекции спина
не учитываются, а электроны в основном спиновом канале (spin-majority) не
вносят вклад в орбитальный момент [138]. Возможно, с увеличением 𝐽𝐻 такие
процессы становятся все более важными, и теория возмущения перестает рабо­
тать. Однако, основываясь на предыдущих расчетах [139; 140], можно сделать
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вывод, что для 4𝑑 элементов использование 𝐽𝐻 = 0.4 ÷ 0.6 eV является допу­
стимым в первопринципных исследованиях.

Таблица 7 — Параметры магнитной модели (в meV) (4.1) системы BaMoP2O8, получен­
ные из первопринципных расчетов (DFT+𝑈+ SO), экспериментальной оценки линейной
спин-волновой теории (LSWT) спектра неупугого нейтронного рассеяния (Рисунок 4.5) и
высокотемпературного разложения (HTSE) кривой магнитной восприимчивости [Рисунок
4.3(a)]. Обозначения связей представлены на рисунке 4.4. Ось 𝑧 соответствует направлению
легкой оси (0.57, 0, 0.82).

𝐽µν 𝐷 𝐽 ′

LSWT (Рисунок 4.5)

⎛⎜⎝ 3.3(1) 0 −0.2(1)

0 3.34(6) 0

−0.2(1) 0 4.1(1)

⎞⎟⎠ −6.01(8) 0.33

DFT+𝑈+ SO

⎛⎜⎝ 3.00 0 −0.60

0 5.98 0

−0.60 0 4.95

⎞⎟⎠ −2.50 0.40

HTSE [Рисунок 4.3(a)] 3.91 - 0.28

Рассчитанные параметры магнитной модели (4.1) находятся в разумном
согласии с оценками и линейной спин-волновой теории (LSWT), использо­
ванной для описания экспериментальной магнонной дисперсии в спектре
неупругого нейтронного рассеяния (Рисунок 4.5), и высокотемпературного
разложения (HTSE) экспериментальной кривой магнитной восприимчивости
[Рисунок 4.3(a)]. Как теоретические, так и экспериментальные данные указы­
вают на сильную одноузельную и более слабую межузельную анизотропию в
BaMoP2O8, которые стабилизируют магнитный порядок с волновым вектором
k = (1/2, 1/2, 1/2). Разница между полным моментом 𝑀𝐽 = 𝑀𝑆 −𝑀𝐿 = 1.63 µ𝐵

в первопринципных расчетах и экспериментальной оценкой нейтронного рас­
сеяния 1.4 µ𝐵 с учетом гибридизации атомных состояний связана с наличием
квантовых флуктуаций в реальной системе, что характерно для низкоразмер­
ной и фрустрированной решетки BaMoP2O8.

Аналогичные исследования магнитной анизотропии для системы
SiMoP3O11 приведены на рисунке 4.9(b). На первый взгляд, полученная зави­
симость демонстирует анизотропию легкоплоскостного характера, где энергия
меняется на величину 0.20 meV только при повороте магнитных моментов
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с плоскости 𝑥𝑦 на ось 𝑧. Однако, более детальный анализ показал, что си­
стема испытывает небольшое изменение энергии (∼ 0.09 K) при повороте
спинов в самой плоскости 𝑥𝑦. Это связано с тем, что связи Mo – Mo в гек­
сагональной решетке немного отличаются по длине (4.899 Å и 4.897 Å). В
результате этого стабилизируется магнитная конфигурация, магнитые момен­
ты которой ориентированы вдоль оси (0.98, 0.11, -0.15). Данная ось совпадает
с направлением более длинной связи Mo – Mo гексагональной решетки, что
соответствует минимуму анизотропной энергии. Дополнительные расчеты с
вращением магнитного момента одного иона по аналогии с BaMoP2O8 дают
значение одноузельной анизотропии 𝐷 ∼ 0.20 meV. Сравнивая величины
энергий полной и одноузельной анизотропии приходим к выводу, что вклад
межузельной анизотропии пренебрежимо мал. В результате, магнитная модель
системы SiMoP3O11 приобретает следующий вид [Рисунок 4.4(b)]:

ℋ̂ = 𝐽

𝑛𝑛∑︁
𝑖>𝑗

Ŝ𝑖Ŝ𝑗 + 𝐽𝑐

𝑛𝑛𝑛∑︁
𝑖>𝑗

Ŝ𝑖Ŝ𝑗 +𝐷
∑︁
𝑖

(Ŝ𝑧
𝑖 )

2, (4.2)

где соответствующие параметры равны 𝐽 = 0.22 meV, 𝐽𝑐 = 0.07 meV и 𝐷 = 0.20

meV. В принципе, данная модель может быть решена квантовым методом
Монте Карло (QMC) с целью анализа термодинамических данных. Однако,
экспериментальные измерения проведены для поликристалла SiMoP3O11, по­
этому результирующие кривые содержат усредненные в пространстве данные.
Наиболее простым способом учета данного пространственного усреднения в мо­
делировании будет исключение анизотропного члена из рассмотрения.

Решение изотропной модели (4.2) для конечного кластера размером 𝐿 ×
𝐿 × 𝐿/2 хорошо воспроизводит экспериментальные кривые магнитной воспри­
имчивости χ(𝑇 ) [Рисунок 4.3(b)] и намагниченности 𝑀(𝐵) (Рисунок 4.10).
Температура Нееля была оценена как точка пересечения кривых кумулянта
Биндера 𝐵𝑐(𝑇 ) = ⟨𝑚4

𝑠⟩ / ⟨𝑚2
𝑠⟩

2, где 𝑚𝑠 – магнитный момент подрешетки из
QMC. Универсальные свойства масштабирования говорят о том, что 𝐵𝑐(𝑇𝑁) не
зависит от размера кластера 𝐿 [141]. Это приводит к значению температуры
Нееля 𝑇𝑁 ∼ 5.5 K, которое находится в разумном согласии с эксперименталь­
ной оценкой 6.7 K.

Величина упорядоченного магнитного момента является одной из наи­
более важных характеристик низкоразмерных и фрустрированных систем,
которая отражает степень квантовых флуктуаций [142; 143]. К примеру, в
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Рисунок 4.10 — Зависимость намагниченности системы SiMoP3O11 от магнитного поля, из­
меренная при температуре 1.4 K, и результат ее моделирования квантовым методом Монте
Карло (QMC). Вставка (a) демонстрирует зависимость магнитного момента упорядочения от
размера решетки 𝐿×𝐿×𝐿/2 и ее экстраполяцию в термодинамический предел 𝐿 → ∞, встав­
ка (b) показывает кумулянт Биндера 𝐵𝑐(𝑇 ) для разных размеров решетки 𝐿, что определяет

значение температуры Нееля 𝑇𝑁 ∼ 5.5 K.

случае антиферромагнитной квадратной решетки спинов 𝑆 = 1/2 величина
магнитного момента равна 0.6 µ𝐵 [144], что свидетельствует о значительном
подавлении магнитного момента квантовыми флуктуациями в низкоразмерной
спиновой системе. Для SiMoP3O11 полный магнитный момент из DFT+𝑈+SO
𝑀𝐽 = 𝑀𝑆 − 𝑀𝐿 = 3 − 0.1 = 2.90 µ𝐵 немного отличается от эксперименталь­
ной оценки 2.6 µ𝐵, что может быть также связано с проявлением квантовых
флуктуаций.

Значение упорядоченного магнитного момента было вычислено как 𝑚 =

lim𝐿→∞
√︀
3𝐶𝐿/2, где 𝐶𝐿/2 – спин-спиновая корреляционная функция между са­

мыми отдаленными узлами конечной решетки в QMC. Термодинамический
предел 𝐿 → ∞ может быть достигнут через поправку к конечной размерно­
сти по формуле [145]:

𝑚2(𝐿) = 3𝐶𝐿/2 = 𝑚2 +
𝑛1

𝐿
+

𝑛2

𝐿2
+

𝑛3

𝐿3
, (4.3)

где 𝑛1, 𝑛2 и 𝑛3 представляют собой константы. Температура в данных расчетах
менялась как 𝑇 = 𝐽/4𝐿 для уменьшения статистических ошибок. Результат
показывает 10 % подавление упорядоченного момента с 3/2 до 1.36 за счет кван­
товых флуктуаций, вызванных низкоразмерностью решетки [Рисунок 4.10(a)].
Соответственно, первопринципная оценка полного момента 2.90 µ𝐵 с учетом
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квантовых поправок дает результирующую величину 2.60 µ𝐵, которая отлич­
но согласуется с экспериментальной оценкой нейтронного рассеяния 2.6 µ𝐵 с
учетом гибридизации атомных состояний.

4.5 Выводы к главе

В данной главе приведены результаты исследований магнитных свойств
квазидвумерных систем BaMoP2O8 и SiMoP3O11, в которых реализуется тре­
угольное и гексагональное расположение магнитных ионов молибдена. Из­
за геометрических особенностей, фактическая магнитная модель BaMoP2O8

принимает вид слабовзаимодействующих цепочек спинов 𝑆 = 1 с анти­
ферромагнитным взаимодействием, основное состояние которых соответствует
магнитнонеупорядоченной фазе Халдейна. Однако, реализация достаточно
сильной одноузельной и межузельной магнитной анизотропии в системе не дает
формироваться спин-щелевому состоянию, приводя к стабилизации экспери­
ментально наблюдаемого коллинеарного магнитного упорядочения c волновым
вектором (1/2, 1/2, 1/2). Рассчитанные параметры магнитной модели хорошо
согласуются с оценками линейной спин-волновой теории, используемой для
описания спектров неупругого нейтронного рассеяния и высокотемпературного
разложения кривой магнитной восприимчивости термодинамических измере­
ний.

С другой стороны, наблюдаемое магнитное упорядочение в SiMoP3O11 с
гексагональной решеткой спинов 𝑆 = 3/2 полностью объясняется действием
только одноузельной анизотропии, межузельная анизотропия пренебрежимо
мала. Решение данной модели в рамках квантового метода Монте Карло
хорошо воспроизводит экспериментальные термодинамические кривые. Подав­
ление упорядоченного магнитного момента в системах связано с совокупным
эффектом квантовых флуктуаций и спин-орбитальной связи. Использование ко­
валентного форм-фактора в базисе функций Ванье позволило корректно учесть
эффекты гибридизации атомных состояний, что приводит к лучшему согласию
для магнитных моментов, оцененных в экспериментах по нейтронному рассея­
нию и рассчитанных первопринципными методами.
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Глава 5. Скирмионное состояние в поверхностных наноструктурах
на основе кремния

5.1 Предпосылки к исследованию

Магнитные скирмионы представляют собой вихревые структуры спинов,
которые возникают в основном в системах с нарушенной инверсионной сим­
метрией, где реализуется взаимодействие Дзялошинского-Мория (DM) [146].
Характерной особенностью магнитных скирмионов является их устойчивость к
дефектам, к возмущениям в системе, и отделенность по энергии от других маг­
нитных состояний. Для их характеризации вводится скирмионное число или
топологический заряд, который на уровне микромагнитной модели записыва­
ется следующим образом:

χ𝑄 =
1

4π

∫︁
m(r) ·

[︂
𝜕m(r)

𝜕𝑥
× 𝜕m(r)

𝜕𝑦

]︂
𝑑𝑥𝑑𝑦 = ±1, (5.1)

где m(r) вектор плотности намагниченности. За счет таких свойств скирмио­
ны ведут себя подобно квазичастицам, которые можно перемещать в образце,
создавать и разрушать [147]. Поэтому их практическое применение может суще­
ственным образом изменить современную электронику, открывая перспективы
для сверхбыстрых манипуляций с магнитными системами, создания элемент­
ной базы нового поколения – скирмионных транзисторов, спиновых устройств
памяти [9; 10], в которых благодаря использованию спиновых степеней свободы
существенно снижается энергопотребление и увеличивается быстродействие.

Недавно было показано [30], что под воздействием внешнего магнитно­
го поля скирмионы могут быть стабилизированы в треугольной решетке, где
каждый ближайший узел связан с антиферромагнитным взаимодействием 𝐽

и направленным вдоль связи взаимодействием Дзялошинского-Мория D (Ри­
сунок 5.1). Поэтому нахождение реальной системы, где возможна реализация
подобной модели, представляет фундаментальный и практический интерес.

С этой целью могут быть рассмотрены поверхностные наноструктуры,
которые состоят из монослоев тяжелых элементов свинца и олова на поверхно­
сти подложек Si(111) и SiC(0001). Атомы Pb и Sn на поверхности (адатомы)
формируют регулярную треугольную решетку (Рисунок 5.2). В практической
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Рисунок 5.1 — (a) Треугольная магнитная решетка с антиферромагнитным изотропным 𝐽

и анизотропным взаимодействием Дзялошинского-Мория D. (b) Схематичное изображение
магнитного скирмиона. (с) Подрешеточная (A,B,C) и полная намагниченность треугольной
решетки, рассчитанная при параметрах 𝐷/𝐽 = 1/2, температуре 𝑇/𝐽 = 9 × 10−3 и направ­

ленного по оси 𝑧 магнитного поля ℎ/𝐽 = 2.4. Рисунок взят из работы [30].

реализации атомы кремния нижнего слоя подложки Si(111) пассивированы
водородом, однако поверхностный монослой кремния остается непассивиро­
ванным, что приводит к возникновению нескомпенсированных электронов в
системе, невзаимодействующий спектр которых представлен в виде полузапо­
леннной энергетической зоны на уровне Ферми. Однако, сильное кулоновское
взаимодействие этих электронов приводит к переходу металл-изолятор, что
было предсказано при помощи метода DFT+𝑈 в работе [148], и продемонстриро­
вано в эксперименте сканирующей туннельной микроскопии (STM) [28]. Позже
данный переход также был подтвержден применением более комплексных мето­
дик как 𝐺𝑊+DMFT [68] и динамическое кластерное приближение (DCA) [29],
что показало важность локальных и нелокальных кулоновских взаимодействий.
Аналогичное поведение демонстрирует и система, состоящая из монослоя оло­
ва на поверхности (0001) карбида кремния [107].

Намного меньше внимания было уделено магнитным свойствам данных
систем. Нескомпенсированный электрон в полузаполненной энергетической
зоне приводит к спину 𝑆 = 1/2 на каждом адатоме. Первопринципные рас­
четы, выполненные для системы Sn/Si(111) показали, что неколлинеарная
конфигурация 120∘-Néel имеет наинизшую полную энергию, при этом анализ
электронной плотности позволил сделать вывод о сильной делокализации маг­
нитных моментов [149]. С другой стороны, авторы работы [29] сделали вывод о
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Рисунок 5.2 — Кристаллические структуры X/Si(111) и X/SiC(0001), в которых адатомы
Х формируют треугольную решетку. Красные стрелки схематично показывают направле­
ния векторов Дзялошинского-Мория (DM). Для адатомов первой координационной сферы
данные вектора лежат на плоскости 𝑥𝑦, для второй соответствующие вектора DM демон­
стрируют небольшое отклонение в направлении 𝑧, что показано разным цветом: темный и

светлый соответствуют положительным и отрицательным отклонениям.

формировании построчно-коллинеарного (cRW) магнитного упорядочения, ко­
торое стабилизируется за счет сверхобменного взаимодействия с адатомами
второй координационной сферы. Такая магнитная модель была предложена
по результатам выполненного сравнения экспериментальных данных фото­
эмиссионной спектроскопии с угловым разрешением (ARPES) и результатов
решения магнитной модели Sn/Si(111) методом динамического кластерного
приближения (DCA). Однако, прямого экспериментального подтверждения
формирования cRW упорядочения нет.

В данной главе представлены результаты построения и соответству­
ющего решения расширенных магнитных моделей Pb/Si(111), Sn/Si(111) и
Sn/SiC(0001) с учетом делокализации плотности валентных электронов и спин­
орбитальной связи. Полученные результаты позволили прояснить картину ос­
новных и возбужденных состояний данных наноструктур, характеризующихся
неколлинеарными магнитными упорядочениями. Разработанная методология
моделирования спектров сканирующей туннельной микроскопии в базисе функ­
ций Ванье (Глава 2), в свою очередь, показала возможность экспериментальной
идентификации формируемых магнитных упорядочений, несмотря на делока­
лизованный характер магнитных моментов в системах.
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5.2 Построение низкоэнергетических модельных гамильтонианов

Для первопринципного моделирования элементарные ячейки соответству­
ющих систем X/Si(111) и X/SiC(0001) были построены на основе эксперимен­
тальных структур монокристалла кремния и карбида кремния, которые в силу
своей геометрии демонстрируют слоистое упорядочивание атомов по направле­
ниям, перпендикулярным к [111] и [0001], соответственно. Предыдущие расчеты
показали, что использование трех таких слоев достаточно для реалистичного
описания подложки [68; 107; 149]. Нижний слой атомов подложки был пассиви­
рован водородом в соответствии с реальными условиями [150], адатом помещен
на поверхность подложки, формируя треугольную решетку при периодической
трансляции ячейки в плоскости 𝑥𝑦 (Рисунок 5.2). По направлению 𝑧 было введе­
но вакуумное пространство с целью исключения взаимодействия атомов ячейки
со своей периодической репликой. Соответствующие позиции атомов были опти­
мизированы в рамках приближения обобщенной градиентной поправки (GGA)
для минимизации межатомных сил. Результирующая зонная структура вбли­
зи уровня Ферми для систем с оптимизированными геометриями приведены
на рисунке 5.3.

За счет отсутствия инверсной симметрии точечной группы 𝐶3𝑣 кристал­
лической решетки, характерное для спин 𝑆 = 1/2 вырождение Крамерса
снимается, что приводит к значительному расщеплению полузаполненных энер­
гетических зон. Данное расщепление зависит от типа адатома. В частности, для
Pb/Si(111) расщепление достигает ∼ 110 meV, для олова оно примерно в два
раза меньше. Это указывает на существенные анизотропные взаимодействия,
реализуемые в данных системах. Также важно отметить, что наибольший вклад
в данную энергетическую зону вносят атомные состояния (прежде всего, 𝑝𝑧

адатома, гибридизованного с 𝑠 и 𝑝 состояниями подложки), но при этом по­
чти половина приходится на внеатомные (interstitial) состояния. Это говорит о
том, что магнетизм рассматриваемых систем имеет существенно нелокальный
характер, поэтому для его описания необходим базис, который бы учитывал дан­
ную делокализованную природу валентных электронов. Для этой цели функции
Ванье являются более подходящим выбором по сравнению с атомными орби­
талями, поскольку эти функции учитывают эффекты гибридизации и могут
служить альтернативным базисом для низкоэнергетической модели. Соответ­
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Рисунок 5.3 — (a) Зонные структуры рассматриваемых систем вблизи уровня Ферми, рас­
считанные в рамках DFT и DFT+SO. (b) Расщепление зон за счет спин-орбитальной связи

в системах.

ствующие максимально локализованные функции Ванье [23] были построены
путем проектирования на низкоэнергетические состояния вблизи уровня Фер­
ми с иcпользованием 𝑝𝑧 состояния адатома в качестве начального проектора.
Результирующие функции Ванье имеют сложную форму и состав, и доволь­
но сильно делокализованы в пространстве. В целом, они не центрированы
на адатомах, а смещены ближе к подожке (Рисунок 5.4), указывая на суще­
ственную гибридизацию состояний адатома с подложкой. Подобная ситуация
наблюдается для соединений электридов, в которых электронная плотность не
локализована на атомных орбиталях и не делокализована полностью, как в ме­
таллах. Вместо этого валентные электроны занимают межузельные области,
образованные полостями в кристаллической структуре [151]. Поэтому магне­
тизм имеет сильно делокализованный характер, что было показано на примере
соединений LaBr2 и La2Br5 [31].

Валентное 𝑝𝑧 состояние адатома не формирует орбитального момента в
системах (⟨𝑝𝑧|𝐿̂|𝑝𝑧⟩ = 0). Прямой расчет орбитального момента в рамках совре­
менной теории орбитальной намагниченности [152] с учетом сложной формы
построенных функции Ванье приводит к малому значению 𝑀𝐿 ∼ 10−3 µ𝐵 для
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Рисунок 5.4 — Функции Ванье, описывающие валентные состояния вблизи уровня Ферми.
Разные цвета обозначают фазы функций Ванье.

всех рассматриваемых систем. Таким образом можно сделать вывод, что несмот­
ря на сильную спин-орбитальную связь, 𝑔-фактор в системах равен 2.

Таблица 8 — Значение дисперсии функций Ванье Ω, суммарного магнитного момента атом­
ных состояний 𝑀𝑆 и неэкранированной величины прямого обменного взаимодействия 𝐽

𝐷(𝑏𝑎𝑟𝑒)
01

между адатомами в первой координационной сферы в рассматриваемых системах.

Pb/Si(111) Sn/Si(111) Sn/SiC(0001)
Ω (Å2) 17.7 16.8 7.9
𝑀𝑆 (µ𝐵) 0.20 0.27 0.52

𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
01 (meV) 7.34 5.44 5.20

Для реалистичного описания электронных и магнитных состояний изуча­
емых поверхностных наноструктур была построена эффективная электронная
модель с учетом спин-орбитальной связи и электронных корреляций в бази­
се функций Ванье:

ℋ̂ =
∑︁
𝑖𝑗,σσ′

𝑡σσ
′

𝑖𝑗 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂𝑗σ′ +
1

2

∑︁
𝑖,σσ′

𝑈 𝑎̂+𝑖σ𝑎̂
+
𝑖σ′𝑎̂𝑖σ′𝑎̂𝑖σ+

+
1

2

∑︁
𝑖𝑗,σσ′

𝑉𝑖𝑗 𝑎̂
+
𝑖σ𝑎̂

+
𝑗σ′𝑎̂𝑗σ′𝑎̂𝑖σ +

1

2

∑︁
𝑖𝑗,σσ′

𝐽𝐷
𝑖𝑗 𝑎̂

+
𝑖σ𝑎̂

+
𝑗σ′𝑎̂𝑖σ′𝑎̂𝑗σ,

(5.2)
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где 𝑖(𝑗) и σ(σ′) соответствуют узловому и спиновому индексу. Одночастичный
член описывается элементами матриц хоппингов 𝑡σσ

′

𝑖𝑗 в спинорном представле­
нии. Многочастичная часть содержит несколько членов с параметрами 𝑈 , 𝑉𝑖𝑗 и
𝐽𝐷
𝑖𝑗 , которые представляют собой собой одноузельное, межузельное кулоновское

и нелокальное прямое обменное взаимодействие.

Таблица 9 — Матрицы хоппингов (в meV) между адатомами первой и второй коор­
динационной сферы, рассчитанные в рамках DFT+SO для рассматриваемых систем.
Соответствующие связи приведены на рисунке 5.2.

tσσ′01 tσσ′02

Pb/Si(111)

⎛⎝ 41.32 16.68

−16.68 41.32

⎞⎠ ⎛⎝ −19.15 + 0.11𝑖 −2.09𝑖

−2.09𝑖 −19.15− 0.11𝑖

⎞⎠
Sn/Si(111)

⎛⎝ 43.51 5.53

−5.53 43.51

⎞⎠ ⎛⎝ −18.99 + 0.14𝑖 −0.86𝑖

−0.86𝑖 −18.99− 0.14𝑖

⎞⎠
Sn/SiC(0001)

⎛⎝ 27.94 7.39

−7.39 27.94

⎞⎠ ⎛⎝ −14.36 + 0.12𝑖 −1.50𝑖

−1.50𝑖 −14.36− 0.12𝑖

⎞⎠
Матричные элементы хоппингов представлены в таблице 9. Их диагональ­

ные компоненты отлично согласуются с ранее опубликованными данными, но
рассчитанными без учета спин-орбитальной связи [68; 107]. Структура матриц
хоппингов в спинорном представлении полностью подчиняется симметрии си­
стемы. Хоппинг 𝑡σσ

′

01 действительный и содержит недиагональные элементы,
что является результатом 𝐶3𝑣-симметрии треугольной решетки. Для хоппин­
гов между адатомами во второй координационной сфере симметрия ниже, что
приводит к появлению мнимых компонент.

Предыдущие расчеты экранированных параметров кулоновских взаимо­
действий для систем Sn/Si(111) и Pb/Si(111) в базисе функций Ванье в рамках
приближения случайных фаз (cRPA) дают значения 𝑈 равные 1 eV и 0.9 eV,
соответственно, 𝑉01 = 0.5 eV для обеих систем [65]. Показано, что учет экраниро­
вания понижает соответствующие параметры примерно в 4-5 раз по сравнению
с их неэкранированными величинами 𝑣𝑖𝑗. Чтобы это проверить, в рамках данной
работы кулоновские параметры для Sn/Si(111) были рассчитаны в сравнении
с Sn/SiC(0001) (Таблица 10). Полученные значения хорошо согласуются с ре­
зультатами предыдущей работы [65].
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Таблица 10 — Параметры неэкранированных и экранированных кулоновских взаимодействий
(в eV) между адатомами первой координационной сферы. Отмеченные (*) значения взяты
из работы [65].

Sn/SiC(0001) Sn/Si(111) Pb/Si(111)

𝑣/𝑈 5.89 / 1.98 4.20 / 1.00 (4.4 / 1.0)* (4.3 / 0.9)*

𝑣01/𝑉01 2.45 / 0.80 2.00 / 0.44 (2.7 / 0.5)* (2.8 / 0.5)*

В отличие от предыдущих исследований [65], в диссертационной работе
также учитываются нелокальные прямые обменные взаимодействия 𝐽𝐷

𝑖𝑗 , возни­
кающие за счет прямого перекрытия функций Ванье 𝑊𝑖(𝑟) соседних адатомов
(Глава 2). Принимая во внимание сложный и делокализованный характер по­
строенных функций Ванье (Рисунок 5.4), рассматриваемый механизм может
играть существенную роль в формировании магнитных свойств поверхностных
наноструктур:

𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
𝑖𝑗 =

∫︁
𝑊 *

𝑖 (𝑟)𝑊𝑗(𝑟)
𝑒2

|𝑟 − 𝑟′|
𝑊 *

𝑖 (𝑟
′)𝑊𝑗(𝑟

′)𝑑𝑟𝑑𝑟′. (5.3)

Для эффективной оценки экранирования в системах, рассчитанные по формуле
(5.3) неэкранированные значения (Таблица 8) были перенормированы коэф­
фициентом 𝐽𝐷

01 = 𝐽
𝐷 (𝑏𝑎𝑟𝑒)
01 /ε, где величина нормировочного коэффициента ε

была оценена через экранирование межузельного кулоновского взаимодействия
ε = 𝑣01/𝑉01. В результате получаем значения 𝐽𝐷

01 равные 7.34/4.5 = 1.63 meV
для Pb/Si(111), 5.44/4.5 = 1.21 meV для Sn/Si(111) и 5.20/3 = 1.73 meV для
Sn/SiC(0001).

5.3 Магнитное основное состояние

Вычислительные методы, сочетающие расчеты электронной структуры из
первых принципов и многочастичные методы, представляют большой интерес
для физики сильнокоррелированных материалов. Традиционные подходы, ос­
нованные на теории функционала плотности (DFT) в локальном приближении
обменно-корреляционного функционала, имеют хорошо известные трудности,
связанные с корректной трактовкой электронных корреляций. С другой сто­
роны, их расширения, явно учитывающие электронные корреляции, такие как
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DFT+𝑈 и динамическая теория среднего поля (DMFT), становятся действи­
тельно необходимыми, когда речь идет о магнитном основном состоянии и
эффектах спин-орбитальной связи.

Например, модель треугольной решетки, в которой реализуется сочетание
геометрической фрустрации с электронными корреляциями была предметом
интенсивных исследований. В этом контексте рассматриваемый класс адатом­
ных систем является идеальным кандидатом для изучения этих эффектов.
Известно, что модель Хаббарда при половинном заполнении на треугольной ре­
шетке демонстрирует неколлинеарное упорядочение (120∘-Néel). Предыдущие
DFT расчеты действительно подверждают данный сценарий в Sn/Si(111) [148;
149], в то время как расчеты с учетом динамических кулоновских корреляций
предсказывают формирование построчно-коллинеарного магнитного упорядо­
чения (cRW), стабилизирующееся за счет дальнодействующих сверхобменных
взаимодействий [29; 153]. В общем случае, геометрическая фрустрация может
разрушить дальний магнитный порядок и приводить к состоянию квантовой
спиновой жидкости [154].

Для решения построенных моделей (5.2) был использован метод Хартри­
Фока, в котором корреляции учитываются в статическом пределе [70]. Но для
начала, чтобы проверить адекватность применения данного метода к изучае­
мым системам, было исследовано поведение системы Sn/Si(111) в зависимости
от одноузельного кулоновского взаимодействия 𝑈 . Для простоты рассмотрим
случай 𝑉𝑖𝑗 = 𝐽𝐷

𝑖𝑗 = 0. Когда параметр 𝑈 равен нулю, то система демонстрирует
металлическое поведение согласно DFT расчетам (Рисунок 5.3). При дости­
жении критического значения 𝑈𝑐 = 0.50 eV в спектре плотностей состояния
системы открывается щель, указывая на переход металл-изолятор. Данная
величина 𝑈𝑐 немного меньше, чем те, которые были оценены одноузельным
методом динамического среднего поля (0.60 eV), подходом вариационного кла­
стера (0.65 eV) и методом дуальных фермионов (0.75 eV) [149; 153]. Но несмотря
на это, метод Хартри-Фока применим для данных повехностных наноструктур,
поскольку рассчитанные в cRPA фактические значения кулоновских взаимо­
действий намного выше, чем 𝑈𝑐.

В рамках данной работы были исследованы следующие магнитные кон­
фигурации для ячейки размером 3×3: ферромагнитная (FM), неколлинеарная
неелевская (120∘-Néel) и построчно-коллинеарная (cRW). Было выяснено, что
учет спин-орбитальной связи приводит к дестабилизации конфигурации cRW,
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отклоняя магнитные моменты в плоскости 𝑥𝑧 с последующим формированием
неколлинеарной 120∘-RW структуры (Рисунок 5.5). Энергии рассматриваемых
магнитных конфигураций были вычислены в зависимости от межузельного ку­
лоновского взаимодействия 𝑉01, спин-орбитальной связи и прямого обменного
взаимодействия 𝐽𝐷

01. Результирующие энергии для системы Sn/SiC(0001) пред­
ставлены на рисунке 5.5.

Рисунок 5.5 — Энергии различных магнитных конфигураций в системе Sn/SiC(0001) как
функция от спин-орбитальной связи (SO), прямого обменного 𝐽𝐷

01 и нелокального куло­
новского 𝑉01 взаимодействия, полученные решением электронной модели (5.2) методом

Хартри-Фока.

При отсутствии спин-орбитальной связи и прямого обменного взаимодей­
ствия, основное магнитное состояние соответствует неколлинеарной 120∘-Néel
конфигурации, что и ожидалось для антиферромагнитной системы на тре­
угольной решетке. Предыдущие первопринципные исследования в рамках DFT
показали, что энергии конфигураций 120∘-Néel и cRW близки к друг другу
с разницей 0.1 meV [107]. В данной модели с локальным кулоновским вза­



88

имодействием 𝑈 эта разница энергий больше и увеличивается с усилением
межузельного кулоновского параметра 𝑉01.

При включении нелокального прямого обменного взаимодействия 𝐽𝐷
01

= 1.73 meV cитуация кардинально меняется. В силу его ферромагнитного
характера, основным состоянием становится ферромагнитная конфигурация.
Ненулевые значения межузельного кулоновского параметра уcиливают анти­
ферромагнитное сверхобменное взаимодействие, и, как следствие, при 𝑉01 = 0.8
eV конфигурация cRW становится ниже по энергии на 0.1 meV.

Рисунок 5.6 — Плотности электронных состояний, полученные путем решения полной модели
(5.2) методом Хартри-Фока.

Наконец, учет спин-орбитальной связи при 𝐽𝐷
01 = 0 приводит к 120∘-RW

основному состоянию, который заменяется на неколлинеарный 120∘-Néel с уве­
личением межузельного кулоновского взаимодействия. Для 𝐽𝐷

01 = 1.73 meV
120∘-RW конфигурация стабилизируется уже при 𝑉01 > 0.6 eV, что ниже, чем
фактическое значение 𝑉01 = 0.80 eV. Расчеты показывают, что данная конфигу­
рация также является основной и для Pb/Si(111) c Sn/Si(111). Таким образом,
магнитные модели (5.2) рассматриваемых наноструктур предсказывают стаби­
лизацию неколлинеарной 120∘-RW магнитной конфигурации. В данном режиме
в плотностях электронных состояний наблюдается энергетическая щель, ши­
рина которой равна ∼ 1 eV для Pb/Si(111) и Sn/Si(111), в Sn/SiC(0001) она
оценивается примерно 2 eV (Рисунок 5.6). Полученные результаты согласуются
с имеющимися данными по фотоэмиссионным экспериментам [29; 107].
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Важно отметить, что малые размеры элементарной ячейки 3× 3 не позво­
ляют выполнить при помощи метода Хартри-Фока моделирование магнитного
порядка, характеризующегося вариацией магнитной структуры на больших рас­
стояниях. Данная задача будет решаться при помощи классического метода
Монте Карло с учетом температурных эффектов. Соответствующий анализ
показывает, что в пределе больших ячеек магнитная конфигурация 120∘-RW
переходит в спиновую спираль, о чем пойдет речь ниже.

5.4 Влияние внешнего магнитного поля

Для исследования возбужденных магнитных состояний в поверхностных
наноструктурах была построена следующая спиновая модель:

ℋ̂𝑠𝑝𝑖𝑛 =
∑︁
𝑖𝑗

𝐽𝑖𝑗𝑆̂𝑖𝑆̂𝑗 +
∑︁
𝑖𝑗

𝐷𝑖𝑗[𝑆̂𝑖 × 𝑆̂𝑗] +
∑︁
𝑖𝑗

𝑆̂𝑖

↔
Γ𝑖𝑗𝑆̂𝑗, (5.4)

где 𝑆̂ – спиновый оператор, 𝐽𝑖𝑗, 𝐷𝑖𝑗 и
↔
Γ𝑖𝑗 соответствуют изотропному, ан­

тисимметричному анизотропному (Дзялошинского-Мория) и симметричному
анизотропному взаимодействию. Параметры данной модели были оценены в
рамках теории сверхобмена, которая связывает электронную модель (5.2) со
спиновой в локализованном пределе 𝑈 ≫ 𝑡𝑖𝑗 [79]. В частности, изотропное об­
менное взаимодействие имеет следующий вид:

𝐽𝑖𝑗 =
1̃︀𝑈Trσ{𝑡𝑗𝑖𝑡𝑖𝑗} − 𝐽𝐷

𝑖𝑗 = 𝐽𝑘𝑖𝑛
𝑖𝑗 − 𝐽𝐷

𝑖𝑗 , (5.5)

где ̃︀𝑈 = 𝑈 − 𝑉𝑖𝑗 – эффективное кулоновское взаимодействие на узле. Первый
член соответствует сверхобменному механизму, который возникает за счет ки­
нетического перескока электрона с узла на узел, 𝐽𝐷

𝑖𝑗 – экранированное значение
нелокального прямого обменного взаимодействия.

Анизотропные взаимодействия имеют следующий вид [77; 78]:

𝐷𝑖𝑗 =
𝑖

2̃︀𝑈 [Tr(𝑡𝑖𝑗)Tr(𝑡𝑗𝑖σ̂)− Tr(𝑡𝑗𝑖)Tr(𝑡𝑖𝑗σ̂)], (5.6)

↔
Γ𝑖𝑗 =

1

2̃︀𝑈 [Tr(𝑡𝑗𝑖σ̂)⊗ Tr(𝑡𝑖𝑗σ̂) + Tr(𝑡𝑖𝑗σ̂)⊗ Tr(𝑡𝑗𝑖σ̂)], (5.7)
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где σ̂ – матрицы Паули.
Симметрия рассчитанных векторов Дзялошинского-Мория полностью

подчиняется группе 𝐶3𝑣 треугольной решетки. Согласно правилу Мории [77], ко­
гда вертикальные плоскости отражения проходят через связи, соединяющие два
ближайших адатома, то соответствующие вектора перпендикулярны к связям и
лежат на плоскости 𝑥𝑦. Адатомы во второй координационной сфере не располо­
жены на зеркальных плоскостях, что дает ненулевую компоненту 𝑧 в векторах
D02, которая чередуется в рамках одной координационной сферы (Рисунок 5.2).

Другой важной характеристикой магнитной анизотропии являются сим­
метричные анизотропные взаимодействия

↔
Γ𝑖𝑗. Рассчитанные тензоры упорядо­

чивают магнитные моменты в плоскости 𝑥𝑧 (Таблица 10).

Таблица 11 — Параметры магнитных моделей (в meV) (5.4) поверхностных наноструктур.
Соответствующие связи изображены на рисунке 5.2.

Pb/Si(111) Sn/Si(111) Sn/SiC(0001)
𝐽01 = 𝐽𝑘𝑖𝑛

01 − 𝐽𝐷
01 9.93 - 1.63 = 8.30 7.69 - 1.21 = 6.48 1.42 - 1.73 = -0.31

𝐽02 = 𝐽𝑘𝑖𝑛
02 0.83 0.73 0.21

𝐷01 (0, 6.90, 0) (0, 1.92, 0) (0, 0.70, 0)
𝐷02 (0.18, 0.00, -0.01) (0.07, 0.00, -0.01) (0.04, 0.00, -0.01)

↔
Γ01

⎛⎜⎝ 0.0 0.0 0.0

0.0 2.78 0.0

0.0 0.0 0.0

⎞⎟⎠
⎛⎜⎝ 0.0 0.0 0.0

0.0 0.25 0.0

0.0 0.0 0.0

⎞⎟⎠
⎛⎜⎝ 0.0 0.0 0.0

0.0 0.19 0.0

0.0 0.0 0.0

⎞⎟⎠
Наиболее интересная ситуация наблюдается на уровне изотропных обмен­

ных взаимодействий. Нелокальное прямое обменное взаимодействие частично
подавляет сверхобменный вклад, приводя к результирующей величине 𝐽01 =

9.93− 1.63 = 8.30 meV для Pb/Si(111) и 7.69− 1.21 = 6.48 meV для Sn/Si(111),
т.е. изотропные взаимодействия получаются одного порядка, что и модуль
векторов Дзялошинского-Мория |D01|. Более того, в системе Sn/SiC(0001) нело­
кальный вклад полностью компенсирует сверхобменный член: 𝐽01 = 1.42 −
1.73 = −0.31 meV. Это кардинально меняет ситуацию, заставляя пересмот­
реть ранее сделанные заключения на основе DFT. К примеру, базируясь на
полных энергиях предыдущих DFT расчетов для ферромагнитной (FM), фер­
римагнитной (FI) и построчно-коллинеарной (cRW) конфигураций [107; 155],
можно извлечь значения изотропных магнитных взаимодействий между адато­
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мами в первой и во второй координационных сферах:

𝐽01 =
1

2
(𝐸𝐹𝑀 − 𝐸𝐹𝐼), 𝐽02 =

1

2
(𝐸𝐹𝐼 − 𝐸𝑐𝑅𝑊 ). (5.8)

Для Sn/SiС(0001) 𝐽01 и 𝐽02 равны 2.53 meV и 0.45 meV, для Sn/Si(111) данные
величины можно оценить как 8.15 meV и 0.45 meV, соответственно. Сравни­
вая полученные значения со сверхобменным вкладом (Таблица 10) приходим
к выводу, что DFT учитывает только кинетический механизм, пренебрегая
нелокальным прямым обменным взаимодействием. Последнее приводит к ча­
стичному или полному подавлению сверхобменного вклада, и как следствие,
доминирующую роль в данных системах начинает играть обменная анизотро­
пия, прежде всего, взаимодействие Дзялошинского-Мория. Поэтому можно
ожидать стабилизации нетривиальных магнитных структур в рассматриваемых
системах согласно работе [30].

Для решения построенных спиновых моделей (5.4) с соответствующими
параметрами (Таблица 10) был использован классический метод Монте Кар­
ло на основе подхода тепловой бани в сочетании с постепенных охлаждением
температуры системы до необходимых значений [156]. Магнитные моменты си­
стемы рассматриваются как классические вектора |𝑚𝑖| = 1, связанные между
собой изотропными и анизотропными обменными взаимодействиями до второй
координационной сферы включительно (Рисунок 5.2). Размер сверхячейки с пе­
риодическими граничными условиями варьировался в пределах от 𝑁 = 96×96

до 150 × 150. Внешнее магнитное поле ℎ было направлено перпендикулярно к
поверхности наноструктур.

Несмотря на то, что формирование различных магнитных структур мож­
но идентифицировать по распределению магнитных моментов в реальном
пространстве, для отслеживания их эволюции рассчитывались статические
структурые факторы:

𝑆⊥(𝑞) =
1

𝑁

⟨⃒⃒⃒⃒
⃒∑︁

𝑖

𝑚𝑥
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⃒
2

+
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𝑖
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⃒
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⃒
2⟩
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(5.9)
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Для определения возможных топологических структур было вычислено скир­
мионное число χ𝑄 (5.1), которое в случае дискретной решетки имеет вид:

χ𝑄 =
1

8π

∑︁
⟨𝑖,𝑗,𝑘⟩

⟨ m𝑖 · [m𝑗 ×m𝑘]⟩ . (5.10)

Суммирование идет по треугольникам, образованным тремя ближайшими спи­
нами 𝑖, 𝑗, 𝑘 [30]. Обозначение ⟨ ...⟩ соответствует усреднению по конфигурациям
метода Монте Карло.

Рисунок 5.7 — Магнитные конфигурации 𝐴 подрешетки (a) и полной треугольной решетки
(b), полученные решением спиновой модели (5.4) системы Pb/Si(111) классическим мето­
дом Монте Карло для разных значений внешних магнитных полей ℎ/𝐽01 при температуре
𝑇/𝐽01 = 0.01. Стрелками обозначены 𝑥𝑦 компоненты магнитных моментов. (c) Статические

структурные факторы, рассчитанные для соответствующих магнитных конфигураций.

Во-первых, важно продемонстрировать связь между результатами, полу­
ченными с использованием метода Монте-Карло при конечной температуре и
результатами Хартри-Фока при нулевой температуре. Симуляция решетки 3×3

методом Монте Карло подтверждает формирование 120∘-RW структуры для
всех изучаемых систем. Во-вторых, в пределе больших ячеек 150×150, решения
демонстрируют формирование фазы спиновых спиралей, которое характеризу­
ется одиночным волновым вектором q на рисунке статического структурного
фактора (Рисунок 5.7). Под действием внешнего магнитного поля величиной
∼ 2𝐽01 в системах стабилизируется скирмионное состояние, которое состоит
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из трех вложенных друг в друга спиновых спиралей с различными волновы­
ми векторами. Наконец, при более высоких магнитных полях системы входят
в ферромагнитную фазу.

Интерес представляет оценка экспериментальных значений магнитных
полей, при которых наблюдается скирмионные фазы в рассматриваемых систе­
мах. Для этого используются модельные значения магнитных полей и 𝑔-фактор
равный 2. В силу большого значения взаимодействия 𝐽01, критическое значе­
ние полей в Pb/Si(111) и Sn/Si(111) равны огромным ∼ 250 T и ∼ 190 Т.
С другой стороны, ввиду полной компенсации сверхобменного вклада нело­
кальным прямым обменным взаимодействием, критическое значение поля в
системе Sn/SiC(0001) равно 7 Т. Температурный максимум для формирования
скирмионов в данной системе составляет около 1 К, что также соответствует экс­
периментально достижимым значениям. Таким образом, нелокальный характер
магнетизма в сочетании с сильной обменной анизотропией в рассматриваемых
наноструктурах делают возможным образование компактных скирмионов, раз­
мер которых характеризуется отношением |D01|/𝐽01.

Рисунок 5.8 — Моделирование спектров STM для системы Sn/SiC(0001) в приближении Тер­
соффа-Хаманна [101] с (a) немагнитным и (b)-(c) магнитным щупом. Спин-поляризованные
спектры получены c использованием результатов классического метода Монте Карло, где
верхние и нижние панели соответствуют магнитной поляризации щупа STM (0, 0, -1) и (0,

0, 1). Расстояние между щупом и поверхностью равно 4 Å, напряжение -2 V.

Чтобы стимулировать дальнейшие экспериментальные исследования по
поиску скирмионного состояния в системе Sn/SiC(0001), соответствующие
спектры сканирующей туннельной микроскопии со спиновой поляризацией
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(SP-STM) были промоделированы в рамках теории Терсоффа-Хаманна [100;
101]. Для этого использовалась информация о рассчитанных плотностях элек­
тронных состояний 𝑁𝑙𝑜𝑐(ε) из DFT, локальной намагниченности 𝑀 𝑙𝑜𝑐 метода
Монте Карло и базис функций Ванье 𝑊 (𝑟) (Глава 2). Полученные результа­
ты приведены на рисунке 5.8. Видно, что наблюдается значительное различие
между спектрами, соответствующих немагнитному, спин-спиральному и скир­
мионному состоянию системы. Отдельные магнитные фазы можно эффективно
различать имеющимися экспериментальными инструментами.

Важным аспектом для обнаружения магнитных скирмионов на SP-STM
экспериментах является наличие магнитной анизотропии, которая связывает
магнитные моменты системы с решеткой, и приводит к появлению контра­
стов на спектрах при спиновой поляризации щупа. Анизотропия должна быть
достаточно большой для избежания температурных флуктуаций отдельных
магнитных моментов. В случае 𝑆 = 1/2 анизотропия представлена только меж­
узельным членом, одноузельная анизотропия не реализуется. Оценка данного
эффекта посредством суммирования всех пар взаимодействующих спинов дает
𝐸𝑎𝑛𝑖𝑠 = 2(

∑︀
𝑗 Γ

𝑥𝑥
0𝑗 −

∑︀
𝑗 Γ

𝑧𝑧
0𝑗)|𝑆|2 = 3.3 K для Sn/SiC(0001), 4.3 K для Sn/Si(111)

и 48.4 K для Pb/Si(111). Полученное значение 𝐸𝑎𝑛𝑖𝑠 намного меньше того, что
наблюдается для наноструктур со спином 𝑆 > 1/2, где возможна также и од­
ноузельная анизотропия [157].

5.5 Выводы к главе

В данной главе представлены результаты исследований магнитных
свойств поверхностных наноструктур Pb/Si(111), Sn/Si(111) и Sn/SiC(0001).
Первопринципные расчеты демонстрируют существенно нелокальный и вне­
атомный характер валентных состояний в данных системах. Чтобы это
корректно учесть, были построены расширенные низкоэнергетические маг­
нитные модели в базисе функций Ванье с учетом спин-орбитальной связи
и электронных корреляций. Решение электронных моделей методом Хартри­
Фока выявило неколлинеарное основное состояние и изоляторный характер
в согласии с данными по фотоэмиссионным экспериментам. Было показано,
что в зависимости от системы, соответствующие изотропные и анизотроп­
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ные члены модели оказываются одного порядка из-за частичной или полной
компенсации сверхобменного вклада нелокальным прямым обменным взаимо­
действием. Решения спиновых моделей классическим методом Монте Карло
предсказывают формирование спиновых спиралей при конечных температурах
и стабилизацию скирмионных состояний под действием внешнего магнитного
поля. Соответствующим моделированием было показано, что данные магнит­
ные конфигурации могут быть идентифицированы в спектрах сканирующей
туннельной микроскопии со спиновой поляризацией (SP-STM), несмотря на
делокализованный характер магнитных моментов в системах.
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Заключение

Диссертационная работа посвящена исследованию механизмов формиро­
вания магнитных свойств в низкоразмерных системах, которые характеризу­
ются разными режимами спин-орбитальной связи и гибридизации атомных
состояний. Согласно проведенным исследованиям сформулированы следующие
выводы и результаты:
1. Были разработаны методы численной оценки эффектов гибридизации атом­
ных состояний с использованием формализма функций Ванье. В первую
очередь, была показана возможность расчета ковалентного магнитного форм­
фактора 𝐹 (q) в базисе функций Ванье. В отличие от ионных форм-факторов,
рассчитанные трехмерные зависимости 𝐹 (q) демонстрируют локализованный
характер и симметрию, которая учитывает специфику рассматриваемой систе­
мы, а при угловом усреднении – более быстрый спад с увеличением модуля
волнового вектора 𝑞. За счет этого может быть достигнуто более точное опреде­
ление значения магнитного момента и корректной магнитной конфигурации
на основе данных нейтронного рассеяния. Во-вторых, базис функций Ванье
был использован при моделировании спектров сканирующей туннельной микро­
скопии. Благодаря такому подходу показана возможность экспериментальной
идентификации формируемых магнитных упорядочений для поверхностных
систем с частично делокализованными магнитными моментами. В-третьих,
нелокальные механизмы магнитных взаимодействий – межузельные кулонов­
ские 𝑉𝑖𝑗 и прямые обменные 𝐽𝐷

𝑖𝑗 взаимодействия, могут быть эффективно
описаны в рамках базиса функций Ванье. Расчет показывает, что конкретная
форма функций Ванье с соответствующей дисперсией играет важную роль для
взаимодействий между ионами в ближайших координационных сферах.
2. В квазиодномерной системе Cu2GeO4, в которой реализуется модель 𝐽1 −
𝐽2, была представлена наглядная физическая интерпретация формирования
экспериментально наблюдаемого магнитного упорядочения ↑↑↓↓ (UUDD). В от­
личие от предыдущих исследований было показано, что взаимодействие между
ближайшими соседями 𝐽1 должно быть пренебрежимо малым в силу вза­
имной компенсации антиферромагнитного сверхобменного вклада и прямого
обменного взаимодействия, возникающим из-за перекрытия волновых функций
валентных состояний. В данном режиме учет слабой симметричной анизотро­
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пии магнитных взаимодействий приводит к стабилизации экспериментально
наблюдаемого магнитного порядка UUDD и объясняет формирование сложной
структуры между слоями с волновым вектором q = (1/2, 1/2,1/2). В то же вре­
мя, слабое антисимметричное взаимодействие Дзялошинского-Мория вызывает
небольшие отклонения спинов от коллинеарного упорядочения, что может ге­
нерировать локальную электрическую поляризацию в системе.
3. Для квазидвумерных систем оксидов молибдена BaMoP2O8 и SiMoP3O11

с треугольными и гексагональными магнитными решетками было проведено
первопринципное моделирование магнитных свойств. Из-за геометрических осо­
бенностей, фактическая магнитная модель BaMoP2O8 принимает вид слабовзаи­
модействующих цепочек спинов 𝑆 = 1 с антиферромагнитным взаимодействием
𝐽 ≃ 4.6 meV, для которых основным состоянием является магнитонеупорядо­
ченная фаза Халдейна. Однако, наличие достаточно сильной одноузельной и
межузельной магнитной анизотропии в системе не дает сформироваться спин­
щелевому состоянию, приводя к стабилизации экспериментально наблюдаемого
коллинеарного магнитного упорядочения c волновым вектором (1/2, 1/2, 1/2).
Рассчитанные параметры магнитной модели хорошо согласуются с оценками ли­
нейной спин-волновой теории, используемой для описания спектров неупругого
нейтронного рассеяния. С другой стороны, наблюдаемое магнитное упорядо­
чение в SiMoP3O11 с гексагональной решеткой спинов 𝑆 = 3/2 объясняется
действием одноузельной анизотропии, межузельная анизотропия пренебрежи­
мо мала. Решение построенной модели в рамках квантового метода Монте
Карло хорошо воспроизводит экспериментальные термодинамические кривые.
Подавление упорядоченного магнитного момента в системах связано с совокуп­
ным эффектом квантовых флуктуаций и спин-орбитальной связи.
4. Для поверхностных наноструктур Pb/Si(111), Sn/Si(111) и Sn/SiC(0001)
были построены расширенные магнитные модели в базисе функций Ванье
с учетом спин-орбитальной связи и электронных корреляций. Их решение
методом Хартри-Фока выявило неколлинеарное основное состояние и изоля­
торный характер в согласии с данными по фотоэмиссионным экспериментам.
Было показано, что в зависимости от системы, соответствующие изотропные
и анизотропные члены модели оказываются одного порядка из-за частичной
или полной компенсации сверхобменного вклада нелокальным прямым обмен­
ным взаимодействием. Решения построенных моделей классическим методом
Монте Карло предсказывают формирование спиновых спиралей при конечных
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температурах и стабилизацию скирмионных состояний под действием внешне­
го магнитного поля. Соответствующим моделированием было показано, что
данные магнитные конфигурации могут быть идентифицированы в спектрах
сканирующей туннельной микроскопии со спиновой поляризацией (SP-STM),
несмотря на делокализованный характер магнитных моментов в системе.

Перспектива дальнейших разработок заключается в проведении
более глубоких теоретических исследований построенных магнитных моделей
низкоразмерных систем с учетом квантовых поправок с целью поиска тех­
нологических важных фаз. В свою очередь, представляет огромный интерес
экспериментальное подтверждение предсказанных спин-спиральных и скирми­
онных состояний в 𝑠𝑝 наноструктурах посредством SP-STM.
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Список терминов

DFT – Density functional theory, Теория функционала плотности
LDA – Local density approximation, Приближение локальной плотности
GGA – Generalized gradient approximation, Приближение обобщенной гра­

диентной поправки
LSDA – Local spin density approximation, Приближение локальной спи­

новой плотности
SOC – Spin-orbit coupling, Спин-орбитальная связь
ARPES – Angle resolved photoemission spectroscopy, Фотоэмиссионный экс­

перимент с угловым разрешением
FLL – Fully localized limit, Предел полной локализации
RPA – Random phase approximation, Приближение случайных фаз
MPS – Matrix product states, Матричное представление состояний
HTSE – High-temperature series expansion, Метод высокотемпературного

разложения
QMC – Quantum Monte Carlo, Квантовый метод Монте Карло
LSWT – Linear spin wave theory, Линейная спин-волновая теория
STM – Scanning Tunneling Microscopy, Сканирующая туннельная микро­

скопия
UUDD – Up-up-down-down ordering, Магнитное упорядочение ↑↑↓↓
cRW – Collinear row-wise ordering, Построчно-коллинеарное магнитное упо­

рядочение
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